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Polymer auf Ethylenbasis 

Ein Polymer auf Ethylenbasis, umfassend Ethylan und 
mindastens ein additionspolymerisierbares Monomer, 
das eine nachstehend beschriebene Vinylverbindung JA> 
enthalt, wobei das Polymer auf Ethylenbasis eine 
Schmelztemperetur (Tm> von n9 B C oder weniger auf- 
wcist, und der Schmelzindex M$ <g/l0 Minuten) des Poly- 
mers auf Ethylenbasis und der Molgehalt m <Mol-%> der 
Vinylverbindung (A) die folgende Forma! O) erfullen: 
Vinylverbindung <A): eine Vinylverbindung der Struktur- 
formel CHt-CH-R. die einen gesattiglen Kohlenwasaer- 
stoffrest R enthalt wobei der Substituent R einen steri- 
schen Parameter Es von mindestens -2,77 und hochstens 
-1.64 aufweist und der Substituent R einen sterischen Pa- 
rameter B1 von mindestens 1.53 his hochstens 2.90 auf 
weist: 

0,01 £MI^18t M 1, (l>. 
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Beschreibung 

Die vorlicgcnde Erfindung bcirifft cin PolymcT auf Elhylenbasis, umfassend Ethylen und eine Vinyl verbindung mil ei- 
nem Substiiuenten mil einem besiimmien sterischen Parameter, ein P lymer auf Elhylenbasis mil ausgezeichncier me- 
5 chanischer Festigkeit und ein Polymer auf Elhylenbasis mit ausgezeichneter Verarbeitungseigenschaft und mechanischcr 
Festigkeit, cin Verfahren zur Herstellung des Polymers auf Ethylenbasis und die Vcrwendung davon. 

Polymere auf Elhylenbasis werd n weitverbreitet auf verschiedenen Fachgcbieten als allgemeine Harze verwcndel, 
und sie mUssen mechanische Eigenschaften, wie zum Bei spiel Sieifigkeit und Schlagfestigkeh und ausgezeichneies Aus- 
sehen, wie Transparent zusaizlich zur Fonnverarbeilbarkext aufweisen. BezUglich cines herkommlichen linearen Poly- 
10 ethylens geringer Dichte, hergestellt unter Verwendung von Buten-1 oder Hexen-1 als Copolymerisalionsbestandteil fur 
Eihylen werden eine ErhOhung im Molekulargewicht und Verringerung der Dichte zur Verbessenmg dcr mechanischen 
Eigenschaften vorgeschlagen, jedoch werden diese Mafinahmen nicht als geeignete Mafinahmen angenomrnen, da eine 
Verschlechtcrung in der Verarbeitbarkeit durch Erhohung im Extrusionsmoment bei Verarbeitung und Verringerung in 
der Warmebestandigkeit auftreien, und es gibt eine Beschrankung bezuglich der Verbesserung der mechanischen Eigen- 
15 schaften. 

Als Copolymer auf Elhylenbasis mil bestimmter Viskoclastizitatseigenschaft wird ein unier Verwendung von Styrol 
oder 4- Vinylcyclohexen als Copolymerisationsbesiandteil fur Eihylen hergesicllics Copolymer auf Ethylenbasis offen- 
bart (JP-A-7-70223). Jedoch isi ein Elhylcn-StyroJ -Copolymer nicht bevorzugl, da es eine Verringerung der Schlagfe- 
stigkeii und Verschlechterung der Transparenz durch EmschluB eines als Nebenprodukt bei der Hemelhing gebildeten 

zo Polystyrols bewirkt. Weiler zeigt ein Ethylen-Vmylcyclohexcn-Copolymer schlechte WarmestabilitaX da es in ciner si- 
gnifikanten Menge eine von 4-Vlnylcyclohexen abgeleilete Ooppelbindung enihlilt und Probleme, wie das Auftreien von 
Fischaugen durch Gelieren beim Form verfahren, einbezieht. 

Andererseits wird von einem Copolymer auf Ethylenbasis unter Verwendung von Vlnylcyclohexan als Copolymerisa- 
Uonsbestandleil fiir Ethylen berichtet (Polymer Science (1991), Band 33 (U), S. 2318). Jedoch wird nicht fesigestellt, 

25 dafi es ausgezeichnete mechanische Festigkeit und Transparenz aufweist, da es breite Zusanunensetzungsveneilung 
dutch die Herstellung in Gegenwart eines Ziegler-Natte-KalaJysalorsystems aufweist. Es gibt auch cincn Berichl ubcr 
die Herstellung in Gegenwart eines Nfctallocenkatalysatorsystems (Polymer (1993), Band 34 (9), 1 94 1 /Polymer Science 
USSR (1990), Band 32 (9), 1868), jedoch weist es auBerst geringes Molekulargewicht auf und daher kann die mechani- 
sche Festigkeit kein zufricdenstellendes Mafl errcichen. 

30 Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, ein Polymer auf Ethylenbasis, das ausgezeichnet in der IVansparenz, den 
mechanischen Eigenschaften und dcr ViskoelasuztlSt ist, und ein Polymer auf Elhylenbasis mil ausgezeichneter mecha- 
nischer Festigkeit und ein Polymer auf Ethylenbasis mil ausgezeichneter Verarbeitungseigenschaft und mechanischer 
Festigkeit, ein Verfahren zur Herstellung des Polymers, und eine Folic, ein flachiges Erzcugnis und einen Fdrmkttrper be- 
reitzustellen. die ausgezeichnet in Transparenz, mechanischen Eigenschaften und Viskoelastizittti sind. 

35 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Polymer auf Elhylenbasis bereitzustellen, das ausgezeichnet in der 
Transparenz und mechanischen Festigkeit oder ViskoclastizitMi ist, konnte auf der Basis eines Polymers auf Elhylenba- 
sis, das unter Verwendung einer Vinyl verbindung mit einem Substiiuenten mit besummtem sterischen Parameter als Co* 
porymerisauonsbestandteil hergestellt wird, und eines Polymers auf Ethylenbasis mit einer bestimmten Schmelzviskost- 
UU und Menge der Schmelzwarme und ausgezeichneter Ausgewogenheii zwischen Schmelzspannung und Schlagfestig- 

40 keit gelttst werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifTt ein Polymer auf Ethylenbasis, umfassend Ethylen und mindestens ein addition spo- 
lymerisierbares Monomer, das eine nachstehend beschriebene Vinyl verbindung (A) enthJuX wobei das Polymer auf 
Ethylenbasis eine Schmclztemperatur (Tm) von 1 19"C oder weniger aufweist, und der Schmelzindex MI (g/10 Minuten) 
des Polymers auf Ethylenbasis und der Molgehall m (mol-%) der Vinyl verbindung (A) die folgende Forme! (1) erfullen: 
45 Vinylveibindung (A): eine Vinyl verbindung der Slrukturformel CH 2 = CH-R, die einen gesattigten Kohlenwasser- 
stoffrest R enthMlt, wobei der Substituent R einen sterischen Parameter Es von mindestens -2,77 und hochstens -1,64 
aufweist und der Substituent R einen sterischen Parameter Bl von mindestens 1 ,53 bis hochstens 2,90 aufweist: 

0,01 < MI £ 18 + m M (1). 

50 

Writer stellt die vorliegende Erfindung ein Polymer auf Ethylenbasis bereit, wobei das Polymer eine Schmelzviskosi- 
tat r\ ♦ i 90 bei einer Temperatur von 1 90°C und einer Schergesch wi ncbgkeit von 1 00 rad/s im Bereich von 3,0 x 1 0 2 bis 6,0 
x 10 3 Pa • s aufweist, das Polymer eine Menge an Schmelzwarme A H im Bereich von 70 bis 145 J/g aufweist, und die 
Zugschlagfesiigkeit TI (kJ/m 5 ) und die Schmelzspannung MT (cN) bei einer Temperatur von 150°C die folgenden For- 
35 meln (2) und (3) erfiillen: 

TI £ -31 x AH+ 1,57 x 10* x log tj*|9o - 980 (2), 

MT< 6,2 x Ifr 3 x log r|* I90 - 4,3 (3). 

60 

Aufierdem siellt die vorliegende Erfindung ein Polymer auf Ethylenbasis bereit, wobei das Polymer eine Schmelzvis- 
kositftt T|* l9 nbei einer Temperatur von 190*C und einer Schergesch windigkeii von 100 rad/sec im Bereich von 3,0 x 10 2 
bis 6,0 x l(r Pa • s aufweist, wobei das Polymer eine Menge an Schmelzwarme AH im Bereich von 70 bis 145 J/g auf- 
weist, und die Zugschlagfesiigkeit TI (kJ/m 2 ) und die Schmelzspannung MT (cN) bei einer Temperatur von 150°C die 
65 folgenden Formeln (4) und (5) erfiillen: 

TI 2: -15 x AH + 0,76 x 10 4 x log J]* l <x>-470 (4), 
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lionspolymerisierbarcn Monomer und schlieBt auch cin ^"^^ft^E^,, um fass e nd Elhylcn und minde- 
DaTerTndungsgcmaflc Polymer auf Einylenbasis ist "^^^XTvcSndung (A) enlhWl. 

sums ein additiemspolymerisicrbarcs Monomer das *e ^^^KL aus ahy.en und Vinylver- 
Das crfindungsgemaBe Polymer auf Bhvlenbas.s .si w^""JJ^,,^ aus Elhylcn. Vinylverbindung 

bindung. umfaslend Elhylen und die ^*^^^HKSKK andcrcsUtonspolymerisier- 10 

und addiUonspolymcrisicrbarcm Monomer, das Elhylcn. Ac V.nylvcrtnnoung ( > 

bares Monomer ais die Vinylverbindung (A) umfaBi. p, t i vmer «uf Ethylcnbasis vcrwendetc Vinylverbindung 

stenschen Parameter Es und Bl in ^^^^^^^ um die sierische Spcrrigkeil eines Substitutes .5 

Die hicr bcicichneten stenschen J^^^^^J^bSdA. Leo: "Exploring QSAR Fundamentals and Apph- 
zu zeigen. und in der Liieralur ^"^^^^SSSS^^ Book. Washington. DC (1995)) wcrden va- 
cation, in Chemisuy and Biology", Kap.tel 2 (ACS JJJEil sind, wird ein Mittclwen davon verwendel. 
wendet. Wenn der Dickcwert und der Breuewcr. ^SS^\t^mn^» mindesicns -2,37 und hochsiens 

Der sierische Parameier Es ist ™ n ^ s l c " -^"^.^ ^ un0 'S She Parameter B 1 des Subsiiiuenien R isi 20 
-171. starker bevorzugt mmdesiens -2.22 und hochsiens 1 . o. uno - , Q 

nincLSs 1.53 und h5ehs,ens 2.90. ^ ^{SSJ2SlSS^^ stenschen Parameter E, von 
Bei einer Vinylverbindung (A) mil e ! nc ^«S^2S dk Sung davon isi im wesenilichen exlrcro schwieng. 
weniger als -2.77 bildei sie kern Copolymer m* ™ >fert»esserung in der Schlagfestigkril eines Copo- 

und wenn der sierische Parameier Es mehr J^**** ™ enTSsuigtcn Kohlcnwasscrstoffiesi R mil «nem sten- - 
lymers kaum fcslgeslelll. Be, «ner V,ny|v ^^^^^SSagfoUgkeii eines Copolymers sogar. wenn 
ihen Parameter Bl von wen.gerals 1.53 wudeme >J™«wwjjn«r * ^ feslgcstclU . Wenn der sicnsche 

flen Polymer auf Ethylcnbasis verwendeten V ™£^^£^™t*intong (A) Wnnen Vlnylc^loteon. Vi- 

veil eines ernndungsgemUBen Mymers auf ^^^StaSSffllSeH oder Dirtefine mil 4 bis 20 Kohlensloff- 
onspolymerisierbares Monomer a-Olefine mil 3 bis J » ™2mK55* IButen. 1-Penien. 1-Hexen. 1-Hepten. 1- 
auJnen aufgefahn werden. und speziclle Betspiele davonj ^ l 'f^^'T Methvl . 1 -hexen. Northmen. 1,3-Buiad.en 
Scten. 1-Nonen. 1-Decen. t-Hexadecen, 1 ^"2*^' iSSatiaSZ erfindongSgcmllBes Mymcr ««r 
U-Hexadieo und ^^^^^^ Monomere enthalten. 

Einylenbasis kann zwci odcr mchrcrc der vorsiencna own 

die zur Vinylverbindung (A) vcrschicden: sind. Polvme _ auf EUiylenbasis betragt U9°C odcr weniger. Be- 

Die Schmelzicmpcratur (Trn) * cine Ternperatur, die die folgende 

vorzugi isi cine Temperatur, die die Ternpcratur des Schn^lzpei^s gemcssen 

Formcl (7) erfm. Die hicr angegebene S 00 ^^^^^^,^^,,,. Typ DSC-7, bcrgcsielU von Perkin Elmer 
rnhfolgendeni Verfahren: Eine Diffeiwtialscannin^ 

vor sie mit einer Geschwindigkeit vo ^J^ ^J^^^-^J SJfiE m m m bedcutet einer, Molgehalt (Einheil: mol-%> von 
schwindigkeil von 5°Omin auf ^.^^J^J^S^ vTnyWerbindung (A) enlhalU und das Berechnungs- 
mindesiens einem addiucmspolymensieirbaren Monomer, das einc viny 
_«ohci<»>u«nri im ciniclnen beschncben. 


25 


30 


35 


40 


45 


minoesiens eroem humi«w.^j—» - . ■ . rt 

verfahren wird nachsichend im cinzelncn beschncben 

Tm < 119- 0,02*1** (6) 
Tm < 119 -0,08 xm 2 (7) 


IIR 2 ii^-v t w x * 

. meh r als 1 19"C betragi. verschlcchten sich die Transparenz und die SchlagfesUg- 

Transparenz verbessen oder umso mehr mmmt die Viskoelastiwlai ^, ^- abnimmu Writer ist allgemein 

STauc^enn das M ^'^VR^srun^^^iSS 'ASompolyi-eri^o^ys^ her- 
bekannt, daB, wenn ein Copolymer auf Ethylenbasis unter Monomer steigt, das zu Ethylen verschieden ist. 

6760-1971 gemcsscn. 
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0,01 < Ml < 18 + m M (1) 
0,05 < Ml ^ 17 + m 12 (8) 

5 

0,10 MI 15 + m (9) 

Wcnn die rechte Ungleichung in der Fonnel (1 ) nicht enulli isl. nehmcn die SchlagfesUgkcit und Transparenz deutlich 
ab, und wenn die linke Ungleichung in der Fonnel (1 ) nicht erfulll isl, isl die Schmelzviskosiifti hocb und die Extrusions- 

10 vcrarbeitune wird aufierst schwierig. 

Dcr Molgehali "m" (mol%) des mindestens einen einc Vinylverbindung (A) enthaltenden adcuUonspolymemiefb»ien 
Monomers, das ein erfindungsgemUfles Polymer auf Ethylenbasis bildet, betrtgt vorzugsweise 0,8 bis 60 mol-%, starker 
bevorzuet 1 bis 40 mol-%. weiler bevorzugt 1 bis 20 mol-%, am stiirksten bevorzugt 1 bis 15 mol-%. Wenn der Molge- 
hali "nT fan Bereich von 0.8 bis 20 mol-% liegi, sind die SchlagfesUgkcit und Transparenz bemerkenswert ausgezeicn- 
15 net, und im Bereich vcm 10 bis 60 mol% isl die viskoelasusche Wirkung bemerkenswert. 

Das Vcrhaltnis des Molgehalls "mA" einer ein ernndungsgemaflcs Polymer auf Ethylenbasis biMcnden Mnylverbin- 
dung (A) zum Molgehali "m" eines die Vinylverbindung (A) enlhalienden adduonspolymensierbaren Monomers 
(uuAn) betrttgt vorzugsweise 0,05 bis 1,0, sttoker bevorzugt 0,10 bis 1,0. am starkslen bevorzugt 0,15 bis 1,0. 

Das ernndungsgemaBe Polymer auf Ethylenbasis isl ein Polymer auf Eihylenbasis, in dem die Schmelzyiskosiitti T| 
bci einer Temperatur von 1 90°C und einer Schergcschwindigkeit von 100 rad/sec im Bereich von 3,0 x 10* bis 6,0 x \0> 
P?. s beg" dieMengc an Schrnelzwarmc AH im Bereich von 70 bis 145 kJ/kg begt und die Zugichlagfe^^eii Tl 
(kJ/m 2 ) und die Schmelispannung MT (cN) bei einer Temperatur von 150°C die folgenden Formeln (2) und (3) eriullen. 

TI £ -31 x AH + 1,57 x 10 4 x logn/190- 980 (2), 

MT<6^xlO" 3 xlogVi90-4,3 (3). 

Die hier bezeichnete Schmclzviskositfit tTt90 bedeuiet einen Wert, erhallen durch Messung unier folgenden Bedin- 
gungen, und kann als Index ftir das Extrusionsmomenl bci Verarbeitung angesehen werden. 
Apparatun Rheomettics Mechanical Spectrometer RMS-80G, hergestellt von Rheomelrics 
Geometrie: parallel* Plane, Durchmesscr; 0.025 m. Plauenintervall: 0,0015 bis 0,002 m 
Spannung: 5% 

Schergeschwindigkeii: lOOrad/sec 

T ^^b^lSisIosiUt Tf 190 ist vorzugsweise nicht geringcr als 5,0 x 10 2 Pa b und nicht mehr als 5,0 x l^ Pa s, 
starker bevorzugt nicht weniger als 7,0 x 10 2 Pa - s und nicht mehr als 3,0 x 10 3 Pa - 8. Wenn die Schmelzviskosilat 
n*19o geringer als 3,0 x 10 2 Pa • s ist, verschlechlcrt sich die Formverarbeitbarkeil durch Abnahmc in der Schmelzspan- 
nung. Wenn die Schmelzviskosititt 11*190 groSer als 6,0 x 10 3 Pa • s ist, ist das Exlnisionsmomeni eztrem hoch, und die 
Formverarbcitbarkeit verschlechtert sich. . 
40 Die Menge an Scbmclzwarme AH betragt mindestens 70 kJ/kg und hochstens 145 kJ/kg. Die hier bezeichnete Menge 
an Schmelzwarme AH bedeutet die gesamtc Menge an absorbierter Warme von 42°C bis zur Temper*ur des vollsltadi- 
gen Schmelzcns. wenn cine Diffetenlialscaimingkalorimeterapparat Typ DSC-7, hergestellt von Perion Hmer Corp.. 
verwendet wird und 0,000010 kg einer Probe in eine Aluminiumschale gefullt und 2 Minulen bei 150°C siehengelasscn 
wird, bevor sie mil einer Geschwindigkeit von 5°C/min. auf 40°C abgekUhlt, zwei Minuten bci 40°C gehalten, dann mil 

45 einer Geschwindigkeit von 5°Omin. auf 150°C erwarmi wird. , . U/L 

Die Menge an Schmelzwarme AH betragt vorzugsweise mindestens 80 kJ/kg und hochstens 1 35 U/kg sitter bevor- 
zugt mindestens 95 kJ/kg und hochstens 125 kJ/kg. Wenn die Menge an Schmelzwarme AH gennger als 70 U/kg isl, 
nimmt die Steifigkeit auf ein praktisch ungeetgnetes Mafl ab. Wenn die Menge an Schmelzwarme AH mehr als 145 kJ/kg 
betrtgu nimmt die SchlagfesUgkcit ab, und die praktisch erfordertiche Festigkeit wird nichi erreichl. 

Die Zugschlagfestigkeit TI (kJ/m 2 ) erfuUt die Bezichung der folgenden Fonnel (2). Die hier bezeichnete Zugschlag- 
festigkeil TI wird gemaB ASTM Dl 822-68 gemessen. t „_ . 

TI erfullt vorzugsweise die Forme! (10), starker bevorzugt die Fonnel (1 1). Wenn TI die Formel (2) mcht erfullt, kann 
die mechanische Eigenschaft nicht ausgezeichnei sein. 

55 TI 2: -31 x AH + 1,57 x 10 4 x log Tl*i90 - 980 (2) 
TI £ ^xAH+l^xlO'xlogn.'iw-lOlO (10) 
TI 2: -34XAH+ 1,72 x 10 4 x log Tl* l9 0- 1070 (11) 

60 

Die Schmelzspannung MT (cN) bei 150°C erfullt die Beziehung der folgenden Formel (3). Die hier bezeichn le 
Schmelzspannung MT bedeutet einen Spannungswert, gemessen wenn ein Schmclzspannungstestet, herg stellt von 
Toy Seiki Seisakusho K. K. verwendet wird und ein durch einc Dttse mil einem Durchmesser von 2,09 ram und einer 
Lange von 8 mm mil einem mil einer Absenkgeschwindigkeit von 0,0055 m/min. bei 1 50°C betriebenen Stempel xtro- 
65 diertes geschmolzenes Harz mil einer Wickelaufnahmegeschwindigkeit von 40 UpnVmin. aufgewickelt wird. 

MT < 6,2 x 10~ 3 x log ti* i90 - 4.3 (3). 
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'"Si. nUMn^pfenttrttotee. Monomer, d. .U C^*^"*"^^^^^,^?, »S£ 
„cnV,„,Ncrt»n<fcing (A) mi, einen. Sate*ucmcn •S^S^^S^SSi SSta ftorata. 

,-B«e.. I Pcn.cn. I-Hc.cn. .-Hcp.cn. l-ft". I Nnncn. ^'^JiSN" »n. .nrfSn ndcr 

""□ic ^..hcnd ncc.ncncncn »d PW^n-n - ^'^^^"S^rSilw^- 
■Ofs. dec one Obc,nng.meuUv«rt»»d»n t uaM. '"*r^A.^?^S toSSnnSS ^^CyctoSemcdlcnw 
.nll.erfnndnn^.cin.nAnion,^^^ 
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4.5.6 J-TetrahydraindcnyK nMHuorenyl, H -"^ESSmSnd L^anme ^indungc^ .«f und 
WcvoreichendbeschriebcnenUDc^ang^^ 8 Ob«Kang 8 iiietaUaloin der 

werden ublicherwcise durch die allgeme.nc Forme. MUX„- ^^^^^^^^^^0^ Cyclopenla- 
Gruppe IV odcr der l^thanoidreihe in, '^f^^SSii tSkSZ SSteES** mh dES** 
dietSps Oder einen ein Heleroatom enthjOtend >^*"£ ^ "SSSSE Scnseit.g vemetzt rind, insbesondere 

einer Kon.bitu.iion von zwei odcr mehreren verwendet wCTdcn^ allgcmeinen Formel ML.X„. schlieBen 

Unter den Veibindungen auf Metaltocenbas.* der v °"^f"i^^^^ 

spezielle Beispiele der Verbindungen, in M ™ B^ylcn- 
dichlorid. RhylenbisCeyetopen^^ 

bi S <nv*hylcycl^ BisiindenyOxirkoniumdilnxMnid. 

nyl)zirkoniumdibromid. Elhy.cnbis(iiulenyl)«,tonm^^ 
chlirid. IsopnopyHdentcyclopent^enyin^ 

dichlorid. IMmcthy lsilylenbis(indeny.) a ^ *£££S^^ 

chlorid. Din.c*ylsilylen(cyc.opcniadieny.n^ Di^tbylsily- 
rid, Cyclopeniadienyldi.nethylam.110^^ 

Ethytenbasis rnit geringem Molekulargewichi eigeben au f Eihvlcnbasis in dem die Schmcl/.viskosiiaiT!*,* 

TI 2: -15 x AH -i- 0,76 x 10 4 x log 1^,90- 470 ( 4 > 

MT<6,2x 10" 3 x log V 190-4.3 (5) 65 

r alc o n v 10 ? p a • s und nicht mchr als 6,0 x 10 3 Pa • s. vorzugsweisc 

JTJSSn-SKW S 2 » » £. — • -* ' **•«•"••■ 

und nichi mchr als 2,5 x 10 3 Pa • s. 
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Wenn die SchmelzviskosiUU r,* l90 gennger als 3 Ox if Pa • s isl ^hlechlcn sich ^ ^^^LS 
Verringerung in der Schmelxspannung. Wcnn die Schmelzv.sWosuai t,* 190 mehr als 6.0 x 10 Pa s betragl. .St das t* 
.ni.imnmnmeni xtrem hoch und die Formvcrarbeiiharkeil verschlecnlen sicn. ^ M _ . , 

dTm«« i. SchmelzwSrmc AH belragi mind C siens 70 kJ/kg und hochstens 145 kj/kg. Die Menge an Schmelz- 
^^e^H Kei i 5mu«wS rn^deJens 80 kJ/kg und hochstens 135 kJ/kg, starker bevorzugt nundesiens 95 kJ/kg 
u^LlScnfS Wenn di?Menge an Schmeliwarme AH gennger als 70 kJ/kg isl. nimmt die Steifigkeil auf em 

^S n r g ^e^MaB"b Wenn die Menge an SchmelzwSnne AH mehr als 145 kJ/kg beuagi. rummt die Schlag- 

gemte Forael (12). stSker bevorzugt die folgende Formel (13). Wenn Tl die Fonnel (4) rucht erfullt. kann d,e median.- 
schc Eigenschaft nichl ausgezcichnel sein. 

Tl 2: ^15xAH + 0,76x l^xlog Vt9o- 4 70 (4) 
Tl 2* -18 x AH + 0,91 xltfxIogiTiw^O (12) 
TI £ -20xAH + 1.01 x 10 4 xlogn*i90-630 < 13 ) 

~ c^^wcrmimim* MT IcN) bei 150 D C crfulH die folgende Fonnel (5). Die hier bezeichndc Schmelzspannung MT 

Harz mil einer Wickelaufnahmegeschwindigkeit von 40Upm/min. aufgew,ckdt wird_ 

NfrSfilllt vorzugsweise die folgende Fonnel (14). starker bevorzugt die folgende Formel (15). Wenn MT die Fonnel 
(5) rich^iESe SchmdzveLbeitbarkeil durch die geringe Schmelzspannung nichl ausrerchend. 

MT ^ 6,2 x 10" 3 x log 11*190 - 4 3 < 5 ) 
MT £ 7,0xl0- 3 xlogti* l90 -4.9 (14) 
MT 2: 7.9 X 10~ 3 x log - 5,5 (15) 

S^l^^^ 3^^3-mXyM-buten und Styrol ein. Unter ibnen sind Kohlenwasscmoffverbindungen. w»e 
SKSSi^^ 33-DimeAyl-l-bu^^-Thineihyl-l- 
SS^lTpSJo-SKl- 1 -hexen und Styrol bevorzugt und ^^^^T^^SISShyTT £ 

rirlo^rSfine mi, 4 bis 20 Kohl^s totTaiorn en aufge^t ^^^^^^^ 
„^d!^£n^^ (A) mit einem voluminttoen Substituenten verwend* wer- 


50 den. 


ms vorstehend beschriebene Polymer auf Etbylenbasi. k*» zum Beispid tS^SSSSSS^JSS^Bi 
nern a-Olefin mit 6 bi. 20 KohlenstofTatomen und einem Kolefir .mit 6 ^ H ^ W , C ^^°^f.^ e ^ H e«- 
spiele des a-Olefins mit 6 bi. 20 Kohlenstoff«omen «hl.eBen 1-Hexen. 1-HeptoJ-O^. 1-Nonea 1 Etece* iHew 
decen. 1-Eicosen. 4-Methyl-l-penten und 4-MeihyI-l-hexeo em. und Baspiele des Diolefins mit 6 bis 20 Kohlenstoff 


60 genden Bedingungen 

Apparatur Waters 150C, hergestellt von Waters Co 

Trennsaule: TOSOH TSKgelGMH-HT 

MeBtempcratur: 145°C 

Trflger: ortho-Dichlorethan 
65 FlieBgeschwindigkeit: 0,000001 0 m 3 /min. 


& DaTv^ehendSs^ebene Polymer auf EUiylenbasis wird vorzugsweise in Gegenwart cincs Katal ysators^der xine 
t&^^ insbesondere eines Katalysators hergestellt. der eine Cbergangsmetallverb.ndung 
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mil cincm Aniongcrusl des Cyclopemadicntyps umfalli. fvdnneniadicnvl- n 5 -Mcihylcyclopeniadic- 

Beispiek dcs Aniongeriisu. des Cyclopcmad.emyps sen hcBcn c ne ? ^^J™^ ? JS^ .^i^lopen- 

udienyl-. n J -I* propylcyclopcmadienyl-. Vc^uS n Msopropylindeny)-. T, 5 -n-Butylindc- 

warden ^erweise durch^ Aniongc^sf dc S Cyc.openu, 

6 fc __ ; i ufirwprulri werden. . _ 


Eiuigaiiici.a»«nj«»a ***** — w « 

einer Kombinauon von zwei ^X^vo^JId bcschriebcncn allgcmeinen Formcl M^X M scblieBen 
Unterden Verbindungen auf MeiaHoccnbasisder wnttAM ' B is(cyclopcnladicnyl)/jrkoniumdichl^ 
spezicllc Bcispielc der Vcrbindunge^ >d»M» 7 B ?™XE^^ B»(b»,ylcyclo- 
rid. Bis(n*«hyleyclop^ Bi S (dim e ihylcyclopcntadicnyl)2ir- 
penidienyl)/.jrkoniumd«chlond. Bis(>en-buiy^yc»or«ma(ucnywnrKo Fihvlcnbis{cvcloncnudienyl)arlcoiiiunidichlo- 

rid, Elhylcnbi S (cyel^d. e nyl)/.,r^ 
thylcyclopentadieny )rirkon,umd.ch tend. Elh^ 

bis(cyclopcniadicnyl)nrkoniunid>ch1ond. Bis(indeny "» • ■* f tttrah ydroindcnyl)7irkoniumdi- 

nyl>^o£umdin,ed»yU Bis(4^ 

bn OT id.Bi S (4^.6J-tetr a hydro,nde«yl)z.rkon,u^ 

dibromid. BW«V^ Isopropyli- 
bromid. Elhylenbis(indonyl)/>rkoniumdiincihy«. El hg™;*^ J' ' :S c iopcnuidienyl)7.irkoniumdichlorid; Dimc- 

U,yl S ilylenbiMindeny1)«rkon,urnd.chlonA 


10 


15 


20 


25 


30 


35 


45 


50 


55 


60 


65 


7 


DE 199 51 277 A 1 



HI 


tin 


[Hi] 


R , R 2 

Somite 

R». R'. R 4 . R' -d R« unabhangig em Mta dn H^geaa- 
^.rin^SyhU ci^Aitikybcrt. einen Axyln»t. einen ^"^^^^^^^^JJ^: 
yresi, einen Aryloxyresi oder einen disubstituierten Aminorest darstellen; und die Reste R,R,R,R,R una R geg 
bencnraDs Vomblniert werden konnen, wobei sic eincn Ring bikten. , , , , 2 3 4 s 

X 5 stelll cin Atom der Gruppe XVI im Periodensysiem dar; zwei Rcsic M . A.J.Cp . X . X . x . k , k . it . n . k 
und R* konnen glcich oder verschieden sein. 

L A) d^S3S!;S5 - iSS"*. dun.b M' dargesfcUte Obergang^cUl.a^ ein fJbergang^- 
ele^to Su^TlV to P^odensysuins (Uberarbeitete Vfersion 1989 von IUPAC. Nomenklatur anojjpuusche Cbe- 
tnie) und Beispieledavon schlieOen ein Titanatom, Brkoniumatom oder Hafniumatom. vorzugsweise cin Hianatom oder 

^SelS'd^h "A" in der allgemeinen Formel Hi, in) oder lUl] wiedergegebenen Atoms der Gruppe XVI des Pe- 
riodensystems schlieflen ein Sauemoffatom. Schwefelatom und Seienalom und vorzugsweise «n Sauer«oflatom ein. 

flSele des durch "J" in der allgemeinen Formel (I). [II) oder [in] wiedagegebenen Atoms der Gruppe XIV des Pc- 
riodensysiems schlieflen ein Kohlenstoffatom, Siliciumatom und Germaniumatoro. voraigsweise em Kohlenstoftatom 
oder ein Siliciumatom, ein. 


ierte)-lndenylgruppe und TiMsubsutuierte)-Ruorenylgruppe ein. 
•Methylcyclopentadienyl-. Ti 5 -Dimethvlcyclopentaaieoyl-, il -Tri- 
lienyl-, T| 3 -Elhylcyclopemadienyl-. n*-n-Propylcyclopentadienyl-. 
adienyl-. ti'-sec-Butylcyclcpentadienyl-. t| 5 -teri-Butylcyclopema- 


mcihy lcyclopcntodicny 1- , V-Tctramcthylcyclopcntadi^ . , , 

,„^; i_ «s_„.Ph-nvlevelm>entadienvl-. n 5 -Nanbthylcyclopentadi< 


lindenyl-.n 5 -Ph nyHiidenyl-. Tf-Metoylphmyli^^ 

lyKndenyl-. i^-ten-Butyldimethylsilylindenyl-. n 5 -Tetn*ydroindenyl-. n'-Fluorenyl-. i\ 3 M thylflu renyl-, r\ -Dime- 
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15 


20 


25 


30 


35 


n-HexylfluorenyKr^-n-Ociyinuore^ 

renylgruppe cm. ^,i,„^, m v' x* R 1 R z R 3 R* R 5 und R 6 schlieBen cin Fluoratom. Chlora- 

Beispiele des Halogcnatoms .n den Subsutuemen X X. R . R . R^ bcvorzugi cin Chloralom, ein. 

uafluwethy], PcntafluorelhyW C^l^y^K D,chlorc^ ,4rfluorbulyl-. PetfluorpentyK 

thy!, Dibn,mc*yK T ^^u^vl £3'. Perchlorpropy., P^hlorbutyl, 

Pcrfluorhcxyl-, Perfluorociyl . Pcrftuordodecy -. ^^£ScvT P erchlorpeniadccyl-, PerchloreicosyK Peronrnipro- 

'"dESSK Snc tcilwcisc mit eincn, Alxoxyresl, wic Mc.hoxygruppc. Bjgci-- A^oxyrest (w,c 
Sc^phenyl^ethyl-. <&*»~**-f^^ 

(2,6-DiSKthylphcnyDn^thyl.. O-^Htti^SS^W^^' ^ 
nyl)m«hyl-. (2.3.5.TYimeUiylphenyl)meihyl- ^«-T^hylptenyl)ni«ny^^ (23,5,6-Teirame- 

ihylphenyDmethyl-. (PentamclhylphcnyDnwUiy -. (EgW^ JSS L y iphSmcihyl . (n-Peniylphenyl)melhyl-. 
nyl&y»-. (n-Bu.ylphenyl^eihyl-. < w »">^ (n-Dodccylp- 

BGSStt!^^ und vomB8wei8e c,nc 

Alkoxyrcst. wie einer Meihoxy . Eihoxygmppe. emem Aryloxyrest (wie eincr rnenoxygnipp^ ^ 
yrc« (wic einer Benzytoxygruppe) «^iwen s«n mll 6.20 Kohlenttoffaiomcn be- 

Al$ Arylrcsi in den Subsutuenten X . X . R . R . ! R . R . k una 4-Tolyl-, 2.3-Xylyl-. 2.4-Xylyl-. 2^-Xy- 

vonuguBeispiele solchcr Arylr««e scbbeBen ,«ne Pheny»- ; ^J-;^^ta£Sl is/wmemytphenyl-, 2,4,6- 
lyl, 2.6-Xylyl, 3.4-XylyK 3.5-XyJyl, \^^^^^^i^Z^y\p^y^ I 33,6-Te»*me- 
Trimethylphenyl-. 3.4.5-T>imethytphenyl-. 2 3.4 ^^S^^^y,.. n-Butylphenyl-. sec-Buiylphenyl-. 
ihylphenyi, "-—J**^^ n-Docylphenyl, n-Dodccylp- 

kyloxyrcst (wie einer B«nzyloxygr«t^) subswuien «an. R s und R 6 isl e5n mil « ne m Kohtenwasserstoff- 

tcsi subslituiener Silylrext und Beiipete des K^wassewon lc n-BuiyK IsobutyK n Pcmyl-. n-H xyl- 

atomen, wic einc Methyl-. Ethyl-. n-Propyl-. Isopropyl-. "£ ' \ te dcs y subslitu icncn S.Wrcsts mil 1-20 
undCyclohexylgmppe.uiiddi.enA^^ ^ Mcthylsilyl-, 

Kfihlcnstoffatimcn schlieGen cincn mo^subsm^cnen S yh*« ^V^KohfcnSwLn. wic enc DimcthylsilyK 
Eihylsilyl- und Phenylsilylgruppe; emcn d, «^~SiS^SSta iiTv» Kohlcnsiunaiomcn. wie cine Trime- 
DiMhylsilyl und Diphenylsilylgruppe; und emen msute ^ < f^ , ' y ^ l Xr Xri . scc . bulyls H y |.. Tri-icrt-buiylsilyl-, 
«-mS^. ^T?-^ — Triphcnylsilyl- 

Tnisobutylsilyl-. ^■* , *»*?^ «" 60 
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nera Alkoxyrest. wie einer Meihoxy-. Ethoxygruppe. einem Aryloxyrest (wie cincr Phenoxygruppe) Oder einen, Aralky- 

K ohlSs«o g fraton,en bevcnW^eispiele des Aralky.oxyrests schlicBen cine Benzyloxy, (^^SS^SS' 
(3-Methylphenyl)-methoxy-. (4-Methylphenyl)m thoxy-, (2,3-Dim«hylpheny))methoxy-. (2.4-Dirnemylpbenyl)me- 
uvixy- ^ (3.4-Din^hylph enyl)meth xy-, ( S^me- 

O.yjphinyirnethoxy- 3 ; (2,3,4-TYime t hyl P henyl)methoxy ; , 

nvnmethoxy- (2 4.5-Trimelhylphenyl)meihoxy-, (2.4,6-Trimethylphenyl)methoxy-. (3.4,5-Tnmelhylpheny )methoxy-. 
gS3 ^Te^e^pn«yl)m y loxyV (2.3.4.6-Te^eihylphenyDmelhoxy. (^^.^Te^ethylpheny )™ettoxy-. 
fct^ethylphenyOmetboxy-. (Elhylphenyl)methoxy-, (n-PropylphenylJmethoxy- , (lsopropy P^'^"^' ^ 
B^l^e»yl)memoxy-.^ 

hrayl)methoxy-. (n-kcylphenyl)methoxy-. (n-Tetfadecylphenyl)methoxy.. Naphihylmethoxy- und Anthracenylme- 

thoxygruppe und vorzugweise eine Benzyloxygruppe ein. ..,„,,,,„, 

Diese Anukyloxyreste konnen teilweise mil einem Halogenatom, wie Fluoraiom, Chloratom, Biomatom und JoAttom. 
einem Alkoxyrest. wie einer Meihoxy-. Ethoxygruppe. einem Aryloxyrcst (wie einer Phenoxygrupppe) oder emem Aral- 

R 1 . R> und R< 

6-20 KohlenstoffattHnen. wie eine Phenoxy-. 2-MethyIphenoxy-. 3-Melbylphenoxy. • 4 ^to^e»^. W-lJm«- 
thylphenoxy-. 2.4-Dimethylphenoxy-. 2.5-Dimelhylphenoxy-. 2.6-D.mediytohenoxy- 3 ^^^ff^^^ 
Sylphenoxy-. 2,3.4-Trimethylpheooxy-. 2.3.5-Trimethylphenoxy-. ^^^y^^I-J^^^^ 1 *' 
S?; ^2A6-Trin»eth;iphe n oxy-. 3,4^-TCmethylphenoxy-. 2.3.4,5.Tetraine^henox y -, 2 A4.6-Ttetn^lpl~y- 
. 2,3.5. 6-^lramemylphenoxy-. Pentamethylphenoxy. Etbylphenoxy-. n-Propyfohenoxy-. ^^^^ -^1 
lylphenoxy-. sec-Bmy5benoxy-. tert-Butylphenoxy-. n-Hexylphenoxy-, n-Octylphenoxy-. n-Decylphenoxy-. n-1ktr«le- 

^X^ZtT^ SSS^S^A-.p. wie Fluoratom. CbW on, Bronuaom, ^ 
einem Alkoxyrcsl, wie einer Meihoxy-. Ethoxygruppe. einem Aryloxyrcst (wie einer Phenoxygruppe) oder einem Anil- 

Hexvl- und Cyclohexylgruppe. einen Aiylrest mil 6-10 Kohlenstoffatomen (wie eine Phenylgruppe); undemen Aralkyl- 
Slit TiO KoWenstoKlen einHjeispiele des dsubsutuierten Amino*** mit Kohlenwasserstoffresten m,t 1-10 
Kohlenstoffetomen schlicBen eine Dimethylamino-. Diethylamino-. ^■^^^^•° u f°^ l ^^:^^^r 
Umino-. Di-*ec-butyUmino-, Di-tert-btitylamino-. Diisobutylemino-. icrt-Butyhsopropylmmino- Dj^-hcxy Urmno- 
I^octyT^o-, Di-n-deeyl«mino-. Diphenylamino-. Bisrtmethylsilylemino- und B.s-tcrt-buiylcfamcthylsilylamino- 
gruppc und vorzugsweise cine Dimethylflmino- oder Diethylaminogruppc ein. nmnmlnm 

Diese disubsUtuierten Aminoreste konnen teilweise mit einem Halogenatom. wie Fluoraiom. Chloratom. Biomatom 
und Jodatoro, einem Alkoxyrest, wie einer Methoxy-. Ethoxygruppe, einem Aryloxyrcst (wie einer Phenoxygruppe) oder 
einem Aralkyloxyrest (wie einer Benzyloxygruppe) substituiert sein. w _. _ ... . 

Die Subsutuemen R\ R ? . R 3 . R 4 . R* und R konnen gegebenenfalls kombirucrt werien wobei sie einen Ring bilden. 

R 1 ist vorzugsweise ein Alky best, ein Aralkylrest, ein Arybest oder ein substituiener Silyliest. 

X 1 und X 2 stellen unabhangig vorzugsweise ein Halogenatom. einen Alkylrest. einen Aralkylrest, einen Alkoxyrest. 
einen Aryloxyrcst oder einen disubsUtuierten Aminorest, starker bevorzngt ein Halogenatom oder einen Alkoxyrest, dar 

Beispiele des Atoms der Oroppe XVI des Periodensystems schlicBen ein Sauerstoffatom. Schwefelatom. Selenatom 

^e^b?d«t^an^eS^^plexes der allgemeinen Formel [1] schliefien Memylen(cyclopentamenyl)(3^-di- 
m«£w pben^xySehlorid, Mediy^cyclopcnUdicnylKS-tert-bmyl-Z-phcnoxy^ch^d Memylen(cycto. 
pentadienj^ui-butyl-S-ni^^ 

chtorid. Metbyleo(cyctopeniadienylX3-ten butylmnie^ MeAylen(cyclo- 
SSenynn-oimeAylK Memykn(cyclopentadienylX3-tm 
^eimXtanmcbJond, Methylen(cydopemamenyl)(3-tert^^ M^hyla^ 
m£ycn^tadienylK3.3-dim^^ Memylen(meAylcyclopentadtoyO(3-te^ 
SSuindichtarid; Me*l>ylen(inewylc^lopem^^ M^hylm{m r 
Zcycto^tadkny!X3^ Memyle^tnemylcyclopent^^ 
Kmeihyl-2-phe^ 

dichlorid, MeAylen(inemykyctopetn^enylX3-lert-bwyl-5-memoxy-2-phe^^ MeAy^niethylcy. 
clooentamenylX3-tert-butyl-5<hlor-2-p!ienoxy)utandicU Methylen(tert-butykyck)pentadienyt)(3,5^owt^l-2- 
.meWyVaummcmorid. l^ y len(tert-butylcyclopentamenyl)(3-tert-bmyl-2-plienOT Memylra(tert-bu- 
rScyclo^iadienylX3-tert-buryl-5-memyl-2-phenoxy)^ Methylenftcrl-butylcyclopenU^cnylXS-phenyl- 
2-pneno^tandiehtorid. Memylen(termutylcyclopenuuUeny!)(3-tm-butylmniemylailyl-3-n^ 
chtorid Mewylen(tt*-buty!cydop«tarteny^^ 
cyctopenU^enylX3-tert-butyl-5-m^ 

5<Wor^^noxy)Utandkhlorid. Memylen(teUBInemylcycloI)enu«l^enylX3^-mmemy^ Me- 
mvlen-(teOTUTiemylcyclopeiu^eoylX3-tcrt^^ Memylen(tetramemylcyclopentamenyl) 3- 

tS-buil-5-memyl-2-ph^y)tiUUimcnlorid,Memy^ 

rid, Meiylen(ietramethylcyclopentamenyl)(3-tm-butyldimemylsilyl-5 Meihylen(tet- 
ramethylcycl pentamenyl)(3-uimemylsilyl-5-memyl-2-phenoxy)uu»ndichlorid. Memyl«i(tett^emylcyclopentadi - 
nyl)(3-tert-butyl-5 meth xy-2-phenoxy)u'tandichlorid. Memylen-(tcOimiethylcyclopentadienylX3-tert-butyl-5-cnlOT-2- 
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chlorid.Methyle*^ , 
1en(trimeihylsilylcyclopcnl 8 dicnyl)<3^ 

len(fl»o™yl)(3-ph ra y>-2-phc*oxy^ MeAylaKfluorenylXS- »0 

noxy)tiiandichlorid. Methylen(nu<m!nyl)(3-tnmcihylsilyl-5 ' ^Uu^.s.cWor^-phenoxy)^^**!^, 

rm^yl-S-.nethoxy-2-phenoxy^^^ 

jm>py1ide n (cyclope^^ IsopropyH- 
ph«S,oxy)titandichlorid. ta S^^^ 

d«<cyclopcntiriienyW3-p^^^ .s 
5 JSy^phcnoxyWtandicMorid. ^^^^^^ X ^^SZS, Uop^pyWlcyclopc-Udie- 
rid. IsopropyKden(cyclopenud.^ 

n yl)(3..«.butyl-5 -chlor-2 taopmpylid^mcthyky- 
undiehlorid. Isopropyhdendneihylcyclopcnta ^ '^.^ 

phenoxy)uumdichlorid. '"^^ ^SSS 
chtorid,IsopiopyUden^^ 

lhyteyclopcniadienyl)(3-lcn-buiyl-5-methoxy-2-phcn^^^ 
buiy^-ch7or-2-phenoxy*^ 

rid.lsopn V yUden(iert-butylcycto P ^ad.cn^^ * 
i^eny^ert-butyl-S-meAy^-pbenox^ 

noxy&ichlorid. 1»P^«<^*^ 
chlorid. lsopropylidCTUen-buiylcyctop^^ 

dienylX3-tert-b*yl-5^b1or-2.phenoxy)u^^ Uopropyb- 

SUdichlorid. is°p^y^<»*rrTS 

denJTttn^ylcyclo^^ 
iadienyl)(3-phenyl-2-phenoxy)t^ 
n>ethyl-2-pi™oxy>titandichk>n^ 
mdichlorid, Isop^Bdcnj^^ylc^ opct^ 

den(iein*nethylcyelopenta^ 

u^enylK3J^inethyt-2-pheiioxy)u«^dichlond ^ 

m»y)riumdichlorid. Isopropyliden(tn» n ethy» S .lyfcyc ^^'^^wortd. Isopro pylid£(tritnelhy^ 
pK>wUd<m(ttiroethyUd1y^^ 

Sx3-t«i.butyia^ 
tria>^yl»lyl-3-meU^2-,^.^ 
itoxy.2-phe»oxy)Utand^^^^ 

chlorid. isopropylidcntflttm^lKS^H A'™*^ 2 /^^*^ I S opropylidcn(fiuorc- 
noxy)titandicWarid, hop^y 1 '^^"* 1 * 3 "^ 
nyl$phenyl-2M^ 

dichlorid. l«^pyKden(fluoreny1K3-inmelhyl$i]yJ-3-«^ ^.buiv1-5-chJor-2-phcnoxy)tittndichlaid, Di- 

S.VmS^phenoxyXium^ 

ph«ylmethyl CT <cyclap«»^^ 

l^butyl-2- P taenoxy)tii^hl^^^^ 

rid KotKMyln^ylen-(cycl<^tadienyW 

S-bSmeU.ylsilyl-5-.^^^ 

^2-P^)uLdichlorid. Kphen^ 

rid, raphenylmethylenCcyclopra^ienylKS-^-b^l-S-ch^ 

clopent*!ienylX3,5^methyl-2^ 

ph5»xy)tiuidichlorid, ^P^y 1 ^^™*^ ^ '.Sh^Sdichtorid. Diphenykndhyl^Cmelhylcyclopcnta- 

diOTylM3-i«-butyldinieitay1sdyl-5-me^ 

Sy Wlyl-S-meAyl^-phcnoxyWumdichl^d Dtp^ 

pSoxyiundichlorid. ^y^^^fZ^^^^ Diph^rncthylenUcn-butylcy. 
ph«ylmeihylcn(tc«-butylcyclopeniad.CTyl)(3 5^ 

SS^-phraoxyWumdichlorid ra ^*^SlEdtS " 
DiptenylmeihylenCtert-bttlylcycl I«f ^ £ffi«y^ 

cyc!<^u^«yW3-U«-buty1-5-m^xy-2-phcnoxy)^ 
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tyldifnelhvlsilyl-5-meihyl-2 phenoxy)t!landichlorid, Diphcnylmeihylen(icirameihylcyclopeniadicnyl)(3-iiimcihylsiiyl- 
5-methyl-2-phenoxy)utandchlorid, Diphcnytaeihylen(tctrameihylcyclopenladicnyl)(3 «tert-butyl-5-meihoxy-2-phe« 
noxy)titandichlorid, Dtphenylmethylen(ietiamethylcyclo^^ 

Diphenylmeihylen(trimelhylsilylcy^ pipheny)mclhylcm(inrnc- 
ihylsilylcyclopenifldicnyl)(3-tcn-butyl-2-phe«oxy)atandicWorid, Diphcnylmcthylcn(trimethylsi!ylcyclopcn\adicnyl)(3- 
tcrt-butyl-5-mcthy)-2-phenoxy)uiandich)orid, Djphcnylmethyicn(trimcihylsi1ylcyclopcnladi nylX3-pheny -2-phc- 

noxy)titandichlorid, Diptenylm«hy!en(trimethylsiW 
noxy)iitandichlorid, Dipbenylmethylen(trimethylsilylcyd^ 
chlorid, Di p henylmethylcn(trimethy^ 

nylmethylen(trirneihylsilykyd^ Diphenyln»lhylcn(niK)re- 
nyI)(3 t 5-dimdhyl-2-phenoxy)liiandich!orid, Diphcnylmethylcn(fluoreny])(3 -tm-butyl-2«phcnoxy)Utandichl<md, Eh- 
«henylraethylen(ftixi^ Diphenylmcthylcn(fluorenylX^phwyW- 
phcnoxy)uiandichlori(L I*phcnylmetoylen(fluorcnylX3-u*^^ Di- 
phenylmethylcn<ftuorenylX3-tri Diphcoytacthylra(fluoTcnylK3-iCT- 
Ltvl-5 mettoxy-2-phci»xy)dUindichloiid und Diphenyimcthylen(fluc«nyl)(3-^ 

chlorid (ibcreangsmcuUDconiplcxc. in dcncn J in dcr chemischen Fonncl [I) tin Kohlenstoffatom ist. wic Vcrbindungcn, 
in dcncn das Titanatom dieser Vcrbindungcn durch Zirkonium oder Hafnium ersetzt ist, Vcrbindungcn, m dcncn das Di- 
chlorid dicscr Vcrbindungcn durch Dibromid, Dijodid, BisCdimcihylamid). Bis(diethylamid), Di-n-butowd odcr Diiso- 
nropoxid ersetzt ist, Vcrbindungcn. in dcncn die Cyclopcniadicnylgruppc dicscr Vcrbindungcn durch erne Dimethyicy- 
clopcntadicnyl-. Trimcthylcyclopcntadienyl-, n-Butylcyclopcntadicnyl-, tcrt.BulyldimcthyLsilylcyckjr^tadiaiyl. ^oder 
IndenylETUppc ersetzt ist, und Vferbindungen. in dcncn die 3>Dimelhyl-2-pbenoxygruppe diescr Vferbindungen durch 
etnc 2-Phcnoxy-, 3-Methyl-2-phenoxy-. 3>Di-tert-butyl-2-phenoxy-. 3.^nyl-5-roethyl 2 ; phenoxy-, 3-tm-ButyloV 
methylsilyl-2-phenoxy- odcr 3.-mmcthy)sUyi-2-phcnoxygruppc ersetzt ist; und DimcUiyl»lyI^clopnia^yl)(2-phe- 
noxy^tandichlorid, DimcthykilyHcyclopenuulicnyl)(3-methyl-2-phe^ Djtncthylsiryl(cyclopcnto- 
di CT ylM3^Kiirnemyl-2-phen^^ Dimethylsily)(cyclo^^ 

rid, DimethylsilyKcycic^jentadi^ CHmethyl8ilyl(cyc)opaUainc. 
nyl)(3 5-di-tcn-butyl-2-phenoxy)titaiKhchJorid, DimethyUilyl(cyclopcntadi^ 

chlorid, Dimcthyi8ilyl(cyck>p«tadienyl)(3-ten-bu^ Dimethylsi- 
lyl(cyclopentadicnylK5-iMthyl-3-trixn«h Dimcthylsilyl(cyclopcntadii»ylX3-lcrt'bu- 
tyl-5-mc4hoxy-2-phenoxy)titarHlichlorid, DiratfhylsilyKcyck^^ 

rid DimcthyhilyHcyclopcntadienylXS, 5^«nyl-2-phcnoxy)UUuidichlorid, r*methylsi!yl(m^ylcyc^^ 
I*enoxy)iitan^^^ DunethylsilyKme- 
toylcyclopentadiei^^ r*methylsilyl(methylcy^^ 

ph^xy)tiiar^chlorid^ DitncthykilyKriieihyl^ Ehm«- 
Aylsilyl(methylcycl^ Winelhylsilyl(meAyJcyd^ 
nylXS-methyK3-i>henyl-2-^^ r*methylsityl(methyk*clc^^ 
n^yl-2-phfTOxy)titandichlorid. Dtmethylsilyl(methyl^ 

chlorid, ISir^ylsilyl(methyk?cto^ DtaeiliylnW(Mfr 
thykyclopentadiCTylX3-tert-butyU^ Dimcmytsilyl(rnethylcyclopeotadienylX3^-dia- 
myl-2-phcnoxyXitandichlorid, DimethylsUyl(n-butylcyclopCT^ Ditnethylsilyl(n-bu- 
tykyctopaitiid^ylX3-methyl-2-tf Kmethyl«lyl(n-butykyctepeniadJCTyl)(3 
noxyXitandichlorid, DimcthylsUyl(nbutykyclci>^^ I>imeAylsiryl(ii-bii 
tykyclopentadiOTylX3-tert-butyl-3-^ Din^ylsilyl(n«butylcyclopentadicnylX3.5-di 

iertiutyl-2H>heiioxy)ti^^ 

rid, WmeUiyisilyl(n-butylcy^^ Dimethylsi. 
|yi(nbiitykyctepcntadienylX5-methyl^ Dimethylsilyl(n-butylcyclopentadie- 
nylX3-tcrt-bmyl-5-methoxy-2-phetioxy)Utaxi^ r*meu^kilyl(n-bmylcyclci>ra^ 

phenoxy)titandich!orid, ttinctoylsUyl(n-buiylcyclopeiitad^ ttmethylsi- 
lyl(tc^-bmylcyclopentadicnylX2-phcnoxy)Utai^ EhmethyUilyl(tert-bu^ 

noxy)Utandichlorid. Diiiiethylsilyl<tert^^ Dimethylsi- 
ly1(tert*butylcyclope&udienylX3 -tcrt butyl-2-phefK>xy)iitaiwlkWorid < IMmclhylsilyUtert-butylcyclc^^ 
bmyl-5-methyl-2-phcnoxy)utandichlorid, Dimethylsilyl<tert4>ulyky^ 

chlorid, Dimethylwlyl(teri butylcyctopentadi Dimcthylsilyl(tcrt-bu- 
tylcyclopeniadjenylX3-tcrt-butyk^ WmethylsiIyl(ten-bulylcyclopcnta- 
de«ylM5-methyl-3^methyliflyW Diincthylsilyl(tert-butylcyciopenta^ 
mcthoxy-2-phciK>xy)titoncUchlorid, DiinethylrilyKte^bWykyclopentaa^ 

chlorid, I^methy!stlyl(tert.bmykyclc^tadienylX3 > 5^iainyl-2-phenoxy)titandichlorid, amethylsilyi(tetramethylcy- 
ckmetiudienyl)(2-pheiu>xy)titandichiorid, ttmethylsilyKteiiamethylcyclo^ 

chlorid, ttmethylttlyKtetnurictby^ Dimcwytsilyl(ietraiM 
cyclopcntadicnyl)(3-tert-butyl-2-pJjcnoxy)titand^ DimethyhilyUtetramcthy^^ 
methyl-2-phenoxy)Utandichkmd. r*mewylsHyl(tetTamcthylcyc^^ 

rid, IMmeibylsilyl(tetrame^ Drraethylsilyl(tetrame- 
thylcyclopcntadienyl)(3^ert-buryldimcthylsilyl-5-raiuhyl-2 Dimcthy!silyl(tetratnethylcyclo- 
poi^cnylXS-raetoyl-^^ Dimethylsilyl(tetram^ 
butyi-5-methoxy-2-phenoxy)utandichlorid, DimetoylsilyKteo^amethylcycl^^ 

noxyHitandichlorid, DimethylsilyUtctrame^ Dimcthylsi- 
lyl(trirr«thylsi]ylcyclopentadienylX2-phenoxy)utw Dimethylsi!yl(trime*ylsilylcyclo^ 
2-phcnoxy)utandichk>rid, Dimethylsilyl(trimethylsilylcyclo^ V*mc- 
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AyknyKfluoienyOC-phcnoxy*^ 

chlorid und Di"^™^"""*^^ (Triroethylcyclopentadie- 
(CyclopenudienyD-Gnappe diescr >tab.ndungen durch one g^JS «*!)-. (sec-Butykyclopcntadie- 
nyl)-. (ahylcyctopentadienyl)-, (n-Propylcyclopemadienyl)-, (^^^ 

nyl)- Oder (PhenylindenyD-Gruppc ersci/i wurfc , d, « ^^XwSSS-iSenoxy^nSe crsew wurdc; 
Phenyl-2-phenoxy)-. (3-TrirnethyI S .lyl-2-phenoxy)- oder ^^^^T^S^yl- J^r^^yM^g^ 

^xobislisoptopyMdenlV-cyclopen^y^ 
nylK2-ph«ioxy)atanmelhoxid). M-O*^, 180 ^*"™^ ^ 
tl^MoWp-Oxobisli^ 
|isopropy>idc«(V-methy!cyclo^ 

dieoylX2-phenoxy)Utan m ethoxtd) , ^Oxobislisopropyliden^ 

noxy^hlorid}, m-Oxo^ 

xid). M-OxobislisopTopylid^V-temunttM^ 

lettameihylcyclopejtt*hcny1)<2M>heno^^ 

tertW^Wzphcnoxy^londl. M-Oxo- 
metbyl^-phenoxyWtanmelhoxid}. p-Qxob.»|d>methy »lyl«>W ' ^"'"JgHJj^ 
bis(d^yUn y len(^yclo|>en^ 
nyW3-t*n*utyl-5-m«h y l-2-ph^ 

mahyl-Zphenoxy^unnM^hoxid). *°^ d ™?W^^ 

OxobiMdinjeUiy!silylen(Tl 3 -i»«Uiylcyc 

cyctopenudieny^tertW 

^pie.ed2obe* OT g 9 ^^ 
Di.p-oxobisJisopropyUd CT (V-cyclopen^.eny«K2^ 

„ylX3-tert-buiyl-5-n»elbyl-2-phenoxy)ouin . J^^^SZ S mctMi-phcnoxy^tan J. Di-M-oxobis(iso- 
ti), Di-pK.xobisJisoiHopyliden^^iiiethy cyclopcntad.^ 

dienyl)(3-ien-buty1-5-nieihyl-2-phenoxy|uianN ^»^"* m »ihvl-2-ohcnoxy)tiuiiil. Di-n-oxobis dimethylsily- 
»M-oxobis<di,n<^yJsilyle n <V.cy^^^ 

ta,(n 5 methylcyclo^ und 
tyU5-meUiyl-2-phenoxy)tiiandichlond. ^^"^P^'T^J^"^ 

tooWs|dimethylsilylen(T, 5 -ietramelhycyc^madcny^ Di oxobis _ 

bis{dimethylsilylen(ti J -teiramclhylcyclopenuul.enyl)(3-ten-butyl-5-meU>y z pnen xy, 
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iisopiopyUdcndl^cyclopeniadienyUO-ien-buiyl-S-mcihyl^-phenOAy^tanJ und Di-u-oxc*is{dimethylsil y len(r, s -iei- 
rameihylcycl peniadienyl)(3-tert-buiyi-5-meibyl-2-phenoxy)liun I bcvorzugt. 

MteLki ein Polymer auf Ethylenbasis. das die Formeln (2) und (3) ^ J Erfind^ crttHi. 
und ein Polymer auf Ethylenbasis. das die Formeln (4) und (5) der vorbegenden Erfindung erfullr und ^^^Su 
Tn s Siolefins als Pmymerisadonsbestandteil erhalten wird. vorzugswe.se m ^^.^^^^^ 
der einen ObereanesmelaUkomplex, wie CHraeth y lsilylen(ietrameuiylcydopenia^ 

noVSdS^ 

Sob£5me*ylsilylen)(n^^ 

Kmeiybilylen(n ? He^ 

huiHhSlsilvlenin^ umfllflt - A J"f ere '? en 

^^^S^^S^SduS^ 5) und (5) der vorbegenden Erfindung erfullt und ohne >^"*"S 
^ raokCs ^Wm^sSnsbestandteil erhalten wird, vorzugsweise in Gegenwart ernes Kataiysalon > hergesle tt. 

rid Tsom^dSS^ ^ob«s-(,8op^ybdentn 5 - 

2 " P r^^git Lplex der allgemeinen Forme, [I) kann gernSB dem in W ° ^^^^^^ 
. J«^ri«t werden das hier vollstandig durch Bezugnahme eingeschlossen ist. Der tlbetgangsmeiallkomplex der all- 
TS^Z^mXam^dScb Uinsetzung des UbergWsmetallkomptexe. der allgemeinenFormel [I] nut 
EST] SvalenuW ^S^baSesteUt wento. In diesem Fall kOnnen ein Vfcrf to. daB dcrObcrsangs™^- 
Sx tolSSS dhekt mit dem erforderlicben Wasser umgesetzt wird, und ein Verfahren «ngewandi 
3* dSdt ^^gsn^omplex der allgemeinen Formel [I) in ein getrocknetes Losungsmi tel. we KoWen- 
^Stofle « B S^ndSn^erfonterliche Wasser enthaltendes taertgas durch das UJsungsmitie getatet wird. 
^^ vSnZM^B^nclete Katalysalor ist vorzugsweise ein KaUdysMor, der cue Obcnsangsmc- 
tallverbindime und Verbindung (B) und/oder Vcrtrindung (C) umfaSt. x —a— 
"SvSrg™ (B) sind eine oder rnehrcre Alurnimumverbindungen, ausgewahlt aus folgenden 


(B1HB3). 


(Bl) Organoaluminiumveibindung der allgemeinen Formel E^AlZj-.. . 

(B2) cyclische. Aluminoxan mil einer Struktur der allgemein^Fomicl "A (E J-O' b und 

(B3) lineares Aluminoxan mit einer Struktur der allgemeinen Formel E S {-A1(E )-0- 1 C A1E 3 

(wobei E' E 2 und E s jeweils einen Kohlenwasserstoffrest darsiellen und alle Reste E\ E 2 und E 3 tf^^^^J™ 
^Xn«v Zrin Wasserstoffatom oder ein Halogenaiom darstellt und alle Reste Z glacb oder verschieden son kbn- 
S?SSni SSS!<^ ?SulU; b eX ganze Zahl von 2 oder mehr danteilt; und c eine ganze Zahl von 1 

^stohS^Loffmst in E l . E 2 und E 3 ist ein Kohlenwasserstoffrest mit 1-8 Kohlenstoffatomen bevorzugt und 

"s^SSTle^S die allgemeine Formel E'.AtZ s _ wiedergegebenen Orgnnoahjminiumverbindung £,) 
^wS rinTTriaftyWum^umvcrbindung, wie THmethylaluminium. THcthylaluminium, T^p^ylahjmiiuum, Tn,- 
rob^um^um^nd^nTyUdununium; Dialkylnlumimumchlond, ^^fy^^^S^^S- 
umchlond. Dipropylaluminiumchlorid, Diisobutylaluinimumchlond und O^^^T^TfjSS^^^^ 
c Worid wie Kylahiminiumdichlorid, Ethylaluminiumdicblorid, PropyWuTmniumAchlond iTSnS^Zhri 
cMorid und Hexylaluminiumdichtarid; und Dialkylalumimumhydrid, wic Dtm^thyJalunuMumhydnd, Dietbylalumim- 

umhvdrid DiDropylalumimumhydrid, Diisobutytoluminiumhydrid und Dihexylalummiumnydnd, ein. 

^l^S^^^Mun^^^mg bevorzugt. und TCethylaluminium und TWbutylalummium s>nd 

'^aSBeSpiele von E 2 und E 3 im cyclischen Aluminoxan (B2) mit einer Stn*M der a "f^^J?™' 1 <" 
aJKS undteTlinewen Aluminoxan <B3) mil einer Struktur der allgemeinen Fdrmel E 3 { -AJ^OeAlE'j schbe- 
tmMSiSXS Ethyl, n-Priyl-. -Butyl, Isobuiyl, n-Penty - ^SSSf 

hist eine ganze Zahl von nicht weniger als 2 und c ist eine ganze Zahl von mcht wen.ger als 1 . E 2 und E 3 sind vonugs- 
weise Memvlarutmen oder Isobutylgroppen, b ist vorzugsweise 2 bis 40, und c tst vorzugsweise 1 bis 40. 

ivSfflS^wK verschiedenen Verfahren hetgestellt. Das Verfahren t S t mcht binders bc- 
scn^ undX Aluminoxan kann getnaB bekannten Vfcrfahren bergesteUt werien. Zum Be.sptd ward es d^h b^on- 
SaSreiner Losung. hergestellt durch Losen einer TWalkylaluminiumverbindung (z B. Trm«thylalum.mum) in et- 
n» g2gne^l^gI3 (z. B. Benzol und aliphatischer Kohlenwasserstofl). mit Wasser hergesteUt. Eskann auch 
^nTvShnm des lnkonuktbringens einer TYialkylaluminiumverbmdung (z. B. TVimethylalumimum) nut euiem Knstall- 
wasser enthaltenden Metallsalz (z. B. Kupfersulfathydrat) hergestellt werden. 

Al^o^dun^x^^^ (C) der allgemeinen Forme, BQW^P ^; 

g^dn^Formel G*(BQ WQ 4 )" und Borverbindung (C3) der aUgemeinen Formel (L-WOW) verwendet 

'Tito Borverbindung (CI) der allgemeinen Form 1 BQW stellt B ein dreiwertiges Boratom im Wertigkritszustand 
dar, und Q l bis Q 3 kOnnen gleich oder verschieden sein und stellen ein Hatogenatom, einen Kohlenwasserstoflrest «nen 
hrfogeni«ten Kohlenw^serstomest, inen substi ( uienen Silylrest, einen Alkoxyrest oder einen disubsutinerten Ammo- 
restdar. Q 1 bis Q 3 stellen vorzugsweise ein Hatogenatom. einen Kohlenwasserstoflrest mit 1-20 Kohlenstoffatomen, ei- 
nen halogenienen Kohlenwasserstofftest mil 1-20 Kohlenstoffatomen. einen subsutuierten Silylrest mil 1-20 Kohlen- 
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k»s(ponianuorphcnyl)borat am si^sicn^vorzugt. lh L ^ Lewis-Base dar stellt (L- 

stchcnd (UrQ 1 bis 0> «lg»f*«^ m^KyPOIOWl schlieto. spcaelte Beispielc von (U-H)+ aJs BflM- 

Sot™*^^^^ 

niumtci«ki»(3,5-bisirifliK>nncihylpbeny^ NJ^-Dlme- 

umtetrakis(pentafluoiphenyl)boral am starkstcn be vorzugL Q) (A) vorzugswcis c O. I bis 10000, 

venvendeten KattlysMOTbcst8i.die.ls. w.rd one behebtge VJbK abMngg vonz^B ^Undtt. daB dieMenge an 
Zufuhr jedcs Besiandteils *um Mymensauonsrcaktor. ^^.^^^^Zbc^tiO.OSUsSOmmoVkg. 
(A) vor^swcisc 0.01 bis 500 ^^^"^^^\^^^0A bis 5000 mmol/kg. weiter bevor- 

sS^^ 

Der bei der vortiegenden Erfindung verwendcu. K ^^£ ^^J^^^d a 12 0 3 , und rin«n organische* 

und Gasphasenpolymcrisadonsvcrfahrcn em. .^^^^^^SS^kum tin ReaktionsbehaUer des Rtthr- 
Modus sein. und ein kontinuicrlicher M«lus ,si ^^^J^^ZS^^Myr^^ k»» in ein m 
badtyps Oder ein ReakiionsbehaUcr des Rohnyps 0b *^^^^SSSLt^ in mehrere Reaktionsbereiche 
tinzelnen Reaktionsbereich durehgefUhrt TScS* odex parallel verbunden werden. 

aufgeteih Oder cine Mehrzahl von Rcaki.onsbehal.cin TOrj Jc ^"J^B^Ba^KcKnbinalion oder Bad-Rohr-Kombi- 
Wenn eine Mehrzahl von ReakUonsbehaltem verwendet vnrd. ^^f^^, v ^^ uonsberel chen oder in einer 
nation mdglich sein. In cinem Verfahren ^^^."^"Xh^^X^ih dutch Andem von Tcm- 
Mehrzahl von Rcaktionsbehaltem kBnnen Po ^"S2S«SST Weilcr kann in der vorliegen- 

,es Losungsmiuel. USsungsmiucl auf Bas.s ancs ^ ^"^1, »» Beispiel aufgefuhn werden. 


icich von 0,1 bis 5 MPa 

.5 
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Wcnn die Polymerisation mil einem Hochdmckionenpolymerisaiionsverfahren durchgeftthrt wird, liegt der Polymeri- 
sationsdruck Ublicherweise im Bereich von 25 bis 500 MPa und die Polymerisationstempcratur Ublichcrweis im Be- 
reich von 130 bis 350°C. und die Polymerisaiion wird vom Standpunkt des Molekulaigewichis vorzugsweisc in Abwc- 
senheh eincs LGsungsmittels durchgefUhn. . 

Wcnn die Polymerisaii n mil einem Gasphasenpolymerisaiionsverfahren durchgefuhn wind, uegt die Polymensati 
onslemperaiur ublicherweise im Bereich von 50 bis 100°C und der Elhylcndruck ublicherweise im Bereich von I bis 
5 MPa. 

Wciier ist das crtmdungsgemafle Polymer auf Elhylenbasis fur eine Fohe, em flachiges Erzeugnis oder dnen Fornikor- 
pcr geeignel, da es ausgezcichnete Eigenschaften, wic vorstehend beschricben. aufweisl. Insbesondere smd geformle Fo- 
licn, crhalten durch Blasfobenfonn-Verarbeitung, wobei cin erfindungsgemiBes geschmolzenes Copolymer auf Elhylen- 
basis durch eine rurtdc Form extrudiert und die in Form eines Rohrs gequollene Folie aufgewickelt wird, oder durch T- 
Formfolienformverarbeitung, wobei ein erfindungsgcmaBes geschmolzenes Copolymer auf Elhylenbasis durch eine ge- 
rade Form extrudiert und die Folie aufgcwickeh wird, und geformte flachigc Erzeugnisse, erhaken durch Kalanderform- 
verarbeituiig, auBerst geeignel z, B. als Verpackungsmaieri alien und flachige Maierialien. da sic ausgezekhnet in TYans- 
parenz und mechanischer Natur sind. . . . 

Weiler kann eine Mehrschichlfolie oder ein flachiges Erzcugnis mil anderen Maicnahen, die zwei oder melxrere 
Schichlen enthalten, auch hergestcllt werden. Diese konnen mil verschiedencn bekannten Laminierungsverfahren, wie 
einem Coextrusionsverfahrcn, Trockenlamimerungsverfahrcn, Sandwich-Laxniiuenrngsverfahmi und Extnisionslamj- 
niemngsverfahren. hergestellt werden. Hier konnen als anderes Material bekannte Maierialien, wie Papier, Pappe, dflnnc 
Aluminiumfolie, Ccllophan, Nylon, (PET), (PP), Poly vinylidenchlorid, (EVOH) und verschicdene Haflharzc, aufgefUhit 
werden. Ein geformter Gegenstand, crhalten durch Blasformverarbeilung und Sprittformverarbcuung, ist auch z. B. als 
Behaltermaterial auflcrst geeignel, da er ausgezeichnet in Transparcnz und mechanischer Natur ist. 

In cincr Folie, einem flachigen Erzcugnis oder Formkorpcr der vorliegenden Erfindung konnen bekannte Zusfitzc, wie 
Antioxidauonsmittel, Wtterungsbesianitigkeiumitiel, Gleitmittel, Antiblockiermincl, Antistatiknuttel. Antibeschlaga- 
mittel, Antiuopfmittcl, Pigmenie und Fullsioffe, zugegeben werden. Wciier kttnnen bekannte Wymcmbstanien. wie 
Polyethylen geringer Dichtc aus einem Ramkalpolymerisaiionsverfahrcn, Polyethyien hoher Dichtc, hneares Polyethy- 
len geringer Dichte, Emylen-a<>lefin^opolymerisauons.Elastomcr und Polypropylen ebenfalls eingemischt werden. 

Eine Folic oder cin flachiges Erzcugnis der vorliegenden Erfindung kann einer bekannten Nachbehandhmg, wie Ko- 
rtmaentladungsbehandlung, Plasmabehandlung, Ozonbehandlung, UV-Bestrahlung und Bestrahlung mil Elektronen- 
strahl, unterzogen werden. . . . 

Wie vorstehend beschricben kann gemaB der vorliegenden Erfindung, cin Polymer auf Ethylenbasia, das ausgezeich- 
nel in Transparcnz* mechanischer Natur und Viskoelastizitai ist, cin Polymer auf Elhylenbasis mit ausgezeichneter me- 
chanischer Eigenschaft und ein Polymer auf Ethylenbasis mit ausgezeichneter Vcrarbeitungseigenschaft und mechani- 
scher Fesrigkcit bereitgestcllt werden. x _ . . 

Ebenfalls kann gemaB der vorliegenden Erfindung ein Vcrfahren zur effizienien Herstellung des vorstehend beschnc- 
benen Polymers auf Ethylenbasis bereilgestelll werden. 

Weiter kann gemlB der vorliegenden Erfindung eine Folie. ein flachiges Erzcugnis oder ein FbTmkorpcr bereilgestelll 
werden, die das vorstehend beschriebene ausgezcichnete Polymer auf Ethylenbasis urofassen. 

Beispiele 

We vorliegende Erfindung wird basierend auf den folgenden BeUpiclen veranschaulichi. aber die vorliegende Erfin- 
dung ist in keiner Weisc auf diese Beispiele beschrankt . 

Die Analyse und das Beurteilungsverfahrcn wurden wie folgt durchgefUhrt. 

(1) Molgehalt "ro" (mc4-%) an additionspolymerisierbarem Monomer 

Wcnn das admdonspolymerisierbares Monomer Vinylcyclohcxan ist, wurdc der Molgehalt "m" unter Verwendung ci- 
ncr nachstchend beschriebenen Kalibrierungsformel aus der Peakstarke bei 1,6 bis 1.8 ppm berechnet die flinf Wasser- 
stoffatomen, gcbunden an Meihinkohlenstoffaiorae einer Cyclohexylgruppe und Methylenkohlenstoffalomcn an beiden 
Sciien zugeordnet wird, mit 1H-NMR oder einem Absorptionspeak in einer FTIR-Messung eines geprefiten flachigen 
Erzeugnisses mit einer Dicke von etwa 0,1 mm berechnet. 

m = 0.241 x log (1q/I) * 0.01/d 

(wobei I die Peakpermeabilitat darstellt. Iq die Grundhnienpermeabilitat darslelU und d die Dicke des geprefiten flachigen 
Erzeugnisses (m) darstellt). 

Der Molgehalt von 1-Hcxen wurde unter Verwendung der folgenden Formel aus Absorplionspeaks bei 1369 und 1303 
cm' 1 in einer FT-IR-Messung eines flachigen Erzeugnisses mit einer Dicke von etwa 0,1 mm berechnet. 

m = 200xb/(100-4xb) 

b = 0,757 X (K i 3 » - 0,95 x K' 130 3 + 3,8) 

K* = 0,925 x log (dc/I) x 0,01/d) 

Der G eh alt an 4-Methyl- 1 -pemen wurde unier Verwendung der f lgenden Formel aus Absorplionspeaks bei 1 383 und 
1303 cnT'in einer FT-IR-Messung eines geprefiten flachigen Erzeugnisses mit einer Dicke v n etwa 0,1 mm berechnet. 

m = 200xb/(100-4xb) 


16 


DE 199 51 277 A 1 


b = 0.415 x (K',381 - 0.95 x K im + 3.8) 
K' = 0,925 x log ((!</!) x 0,0 1/d) 


(2)Zugschlagfcsiigkeil (TI) 


Tl wurde basierend auf ASTM D 1 822-68 gcmcsscn und von n = 5 gcmesscncn Wcrten wurdcn dcr obcrc und unlcrc 
Wert weggelassen und von den drei resllichcn da/.wischenlicgcnden Wencn dcr Miuelwcn gcbildei. 

Da die Zugschlagfesugkeit (TI) abhangig von den durch Schmclzindcx (MI) wiedcrgegebenen Molekulargewichien 
und den durch Quellverhaltnis (SR). Menge an Schmclzwarmc (14) und Schmelzlemperatur (Tm) wiedcrgegebenen Kri- 
stalliniifiten vaxiicrt. wurde cine Bcurtcilung ob besser Oder schlechicr wie folgi durchgefiihn. 

Wcnn cin Copolymer auf Ethylcnbasis cincn (Ml) im Bereich von 0,5 bis 25 g/10 Minuten. cin Quellverhaltnis (SR) 
von weniger als 1 .2 und cine Menge an Schmclzwarmc (H) im Bereich von 90 bis 165 kJ/kg aufweist, crfiiHl die Zug- 
schlagfestigkeit TI (kj/m 2 ) die folgcndc Formci ( 1 6). Dahcr isi, wcnn folgcndc Formcl ( 1 6) crflillt wind, die Zugschlag- 
festigkeit ausgezeichnct. . . 

Die hier bezcichnctc Menge an Schmclzwarmc (H) (kJ/kg) bcdeulct cine Menge an Absorpiionswttrme beim Tempc- 
raturanstieg bei Mcssung dcr Schmelztemperaiur (Tm) und insbesonderc cine durch cine Tangcnic umgebene Flachc, die 
umgeben isl von der Schmelzkurve und eincr von einem Punkl bei 42°C zum Punkl dcr vollstandigen Schmetztempera- 
tur auf dcr Schmelzkurve gezogenen Linic. 


TI>-30xH-950xlog(MI) + 6000 (16) 

Wenn cin Copolymer auf Ethylcnbasis cincn (MI) im Bereich von 0.5 bis 25 g/10 Minuicn. cin Quellverhaltnis (SR) 
von mindestens 1 , 2 und einc Menge an Schmelzw&rrnc (H), beobachiet bei Messcn dcr Schmelzlemperatur (T m) im Be- 
reich von 90 bis 165 kJ/kg aufweist, erfullt die Zugschlagfestigkeit TI (kJ/m 2 ) die folgendc Formel (17). 

Daher ist wenn die folgende Formel (17) erfullt wird, die Zugschlagfestigkeit ausgczeichnel. Wetter zeigt im Fall die- 
ses Copolymers auf Ethylenbasis cin Quell verhaltnis (SR) von mindestens 1 .2. dafl das Copolymer auf Ethylcnbasis auch 
ausgczeichnet in dcr Formverarbeilbarkeil ist. 

TI > -79 x Tm - 1 250 x log (MI) + 10600 (17) 


(3) Trilbung 

Die gesamtc Trubung wurde gera&B ASTM-DI003 von cincm flSchigen Erzeugnis mit ciner Dicke von 0,3 ram gc- 
mcsscn, das durch Vbrerwarmen fur 5 Minuten in eincr HeiBprcsscnvorrichtung auf 150°C dann Pressen fur 5 Minuten 
und Abktthlen in einer KUhlpresse mit 35°C crhallen wurde. 

Da die Trilbung abhangig von den durch Schmclzindcx (MI) wiedcrgegebenen Molekulargewichien und von den 
durch Menge an Schmclzwarmc (H) und Schmelzlemperatur (Tm) wiedcrgegebenen KristaJliniiaten variicrt, kanneinc 
Beuiteilung ob besser Oder schlechtcr durch Verglcich zwischen Proben mit Aquivalcniem (Ml) und (H) durchgefuhrt 
werden. 

(4) GlasUbergangsicmpcraiiir (Tg) 

Zum Erhalt der Glasubergangstcmperatur (Tg) cines Copolymers auf Ethylenbasis wurde die Pcaktcmperatur in eincr 
lemperaturabhangigen Kurve des Verlusts des ElasuziOttsmoduls. erhaltcn unter folgcnden Bcdingungen, gcmcsscn. 

Hohere Tg fur die gleiche Tm odcr den gleichen Molgehalt an Vinylvcrbindung (A) bedeutet das Ntorhandenscin cmer 
besiimmien Viskoelastizit&tseigenschafl. 
Apparatur: DSM200. hergestellt von Seiko Insiruments Co. 
ProbengroBc: Dicke 0,3 mm x Brcitc 3,0 mm 
Bourdon 'Interval I: 20 mm 
Frequcnz: 5 Hz 
Amplitude: 10 urn 

Temperoturerhohungsgcschwindigkcit: 2°C/min. von-150°C bis 150 C 

Beispiel 1 

Ein mit einem RUhrcr ausgestattetcr Autoklav mit cincm Innenvolumen von 5 1 wurde evakuien, dann 108 ml Wasscr- 
stoff 2 1 Hexan als Losungsmittel und 52 ml Vinylcyclohcxan als addiuonspolymcrisierbares Monomer cmgebracht und 
der Rcakuonsbehalter auf 80°C erwarmL AnschlieBend wurde Elhylcn zugegeben, wtthrend die Zufuhrgeschwindigkat 
auf 1 2 MPaeingcstellt wurde, und nach Stabilisicrendes Systems wurdcn 1,5 mmol Triisobutylalumimum, 1.5 umol ge- 
mfiB Bsp. 64 in JP-A-09-87313 synthetisiertes DimethylaUylen(tetraii^^^ 

phcnoxy)-utandichlorid und 4.5 umol Dimemylaniuniumtetralris(^ hinicrcinander zugegeben und 

die Polymerisation g stand. Funf Minuten spStcr wurde die Polymcrisauon durch Zugabc von 10 ml Ethanol abgebro- 
chen Ein durch Zugabc der PolymerisationsreakUonslbsung zu eincr groBcn Menge Ethanol ausgefaltcner weiBerFesl- 
stoff wurde nltricn und im Vakuum llbcr Nachi getrocknet. wobci 61 g eincs Ethylen-Vinylcycloh xaivCopolymers mit 
cincm Vinykyclohexangehali "m" von 2.6 mol-%. iner Schmelzlemperatur Tm von 111,8 C, einem MI von 2.6 g/10 
Minuicn, cincm SR von 1,09 und einem Mw/Mn von 1.8 rhalten wurden. Das crhaliene Copolymer auf Ethylenbasis 
wics cine gesamte Triibung ein s ftachigen Erzcugnisses von 20% und eine Glasubergangstcmperatur von -9,6 C auf. 
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Die Ergcbnissc sind in Tabellc I gezeigt. 

Beispiel 2 

Eine Polymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, auBer daB die Einbringungsmenge an Vinylcyclohexan auf 
76 ml geandert wurde, die Einbringungsmeng an WasserstofT auf 0 ml getoden wurde und die Polymerisalionsdauer 
auf 6 Minuten geandert wurde. Als Ergebnis der Polymerisation wurden 69 g eines Elhylen-Vinylcydohexan-Copoly- 
mers mil einem Vtnylcyclohcxangehall V von 4,0 mol-%, einer Tm von 104,8°C, einem MI von 5,3 g/10 Minulen, ei- 
nem SR von 1,07 und einem Mw/Mn von 1,8 erhallen. Das erhallene Copolymer auf Ethylenbasis wies cine Glasuber- 
gangstcmperalur von -13,9°C auf. Die Ergcbnissc sind in Tabelle 1 gezeigt. 

Beispiel 3 

Eine Polymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefiihn. auBer daB 5,2 ml Vinylcyclohexan als addiuonspolymeri- 
sierbares Monomer und 12,6 ml 1-Hexen eingebracht wurden, die Einbnngmenge an WasserstofT auf 0,0213 MPa gean- 
dert wurde und die Polymerisationsdauer auf 7 Minuten geandert wurde. Als Ergebnis der Polymerisation wurden 52 g 
eines ternaren Eihy len- Vinylcyclohexan- 1-Hexen-Copolyincrs mit einem Vtnylcyclohexangehalt von 0,5 mol-%, einem 
1-Hexengehah von 2,1 mol-%, einer Tm von 111,5°C, einem MI von 1,45 g/10 Minuten, einem SR von l,10und einem 
Mw/Mn von 1 .8 erhalten. Die Ergebnissc sind in Tabelle 1 gezeigi. 

Vergleichsbeispie! 1 

Eine Polymerisation wurde wie in Beispiel 1 durcbgetuhrt. auBer daB die Einbnngmenge an 1-Hexen als addition spo- 
lymerisierbares Monomer auf 17 ml geandert wurde, die Etnbringmenge an WasserstofT auf 0,0347 MPa geandert wurde 
und die Polymerisalionsdauer auf 8 Minuten geandert wurde. Als Ergebnis der Polymerisation wurden 87 g eines 
Ethylen-l-Hexen-Copolymers mit einem 1-Hexengehah von 2,5 mol-%, einer Tm von 1 1 1,8°C, einem MI von 2,7 g/10 
Minuten, einem SR von 1,07 und einem Mw/Mn von 1,8 erhalten. Das erhaltenc Copolymer auf Ethylenbasis wies eine 
gesamte Trubung eines fl&chigen Erzeugnisses von 30% und eine GlasUbergangstemperatur von -19,4°C auf. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 2 gezeigt. Weitcr betrug die Schmelzviskositfit n,* l9 o 1,95 x 10 s Pa ■ s und die Schmelzspannung 1,1 
cN. Die Ergcbnissc sind in Tabelle 4 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 2 

Eine Polymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefiihn, auBer dafi 14 ml 4-MethyM-penten als additkmspolyme- 
risierbarcs Monomer statt 'Vinylcyclohexan eingebracht wurden, die Einbnngmenge an WasserstofT auf 0,028 MPa ge- 
andert wurde und die Polymerisationsdauer auf 10 Minuten geandert wurde. Als Ergebnis der Polymerisation wurden 
68 g eines Ethy len-4-Methy 1- 1 -penten-Copolymers mit einem 4-Methyl- 1 -pentengehalt von 1,6 mol-%. einer Tm von 
1 13 t 2°C, einem MI von 2,1 g/10 Minuten, einem SR von 1,08 und einem Mw/Mn von 1 ,7 erhalten. Das erhaltene Copo- 
lymer auf Ethylenbasis wies eine Zugschlagfestigkeii von 1890 kJftn 2 auf. Die Ergebnissc sind in Tabelle 2 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 3 

Eine Polymerisation wurde wie in Beispiel 1 durchgefuhrt. auBer daB 49 ml 3,3-Dimethy 1- 1 -buten (sterischer Parame- 
ter Es des Substituenten R: -2,78) als additionspolymeristerbarcs Monomer statt Vinylcyclohexan eingebracht wurden, 
die Einbringmengc an WasserstofT auf 0.028 MPa geandert wurde und die Polymerisationsdauer auf 23 Minuten gean- 
dert wurde. Die Polymerisation lief ab, und 4,6 g eines Polymers wurden erhalten. jedoch war klar zu erkennen, daB mu- 
cin Ethylenhomopolymer erhalten wurde, da aus einer FT-IR-Mcssung fast keine Absorption festgestelh wurde, die auf 
einer Methylseitenverzweigung basierte. 

Vergleichsbeispiel 4 

Ein mit einem RUhrer ausgestatteter Autoklav mit einem Innenvolumen von 0,4 1 wurde evakuiert, dann 175 ml Toluol 
als Losungsmittel und 25 ml Vinylcyclohexan als additionspolymerisierbares Monomer eingebracht und der Reaktions- 
behfilter auf 50°C erwarmt. AnschlicBend wurde Ethylen eingebracht, wfthrend die Einbringgeschwindigkeit auf 
3 kg/cm 2 eingestellt wurde, und nach Stabilisicrung des Systems wurden 1,0 mmol (PMAO), hergestellt von Toso Aero 
Corp., und 03 umol gemHfi J. Organometal. Chem. 303, 213-220 (1986) synthetisiertes Bis(ten-butylcyclopentadie- 
nyl)zirkoniumdichlorid hintercinandcr zugegeben und die Polymerisation gestarteL DreiBig Minuten spSter wurde die 
Polymerisation dutch Zugabe von 1 0 ml Ethanol abgebrochen. Ein durcb Zugabe der Polymerisationsreaktionsldsung zu 
einer grofien Menge Ethanol ausgefallener weifier Feststoff wurde filtriert und Uber Nacht unter vermindertcm Druck ge- 
trocknet, wobei 3 g eines Ewylc^Vinylcyclohexan-Coporymers mit einem Vinylcyclohexan gehalt "m" von 1,5 moi-%, 
einer Schmelztemperatur Tm von 1 1 8,0°C, einem MI von 22 g/10 Minuten und einem SR von 1 .06 erhalten wurden. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. 

Vergleichsbeispiel 5 

Eine Polymerisati n wurde wi in Beispiel 1 durchgefilhrt, auBer daB die Einbnngmenge an Vinylcyclohexan auf 
1 2 ml geandert wurde. Als Ergebnis der Polymerisation wurden 63 g eines Ethylen- Vinylcyclohexan-Copolymers mit ei- 
nem Vinylcyclohexangehalt von 0,4 mol-%, einer Tm von 1 24,0°C. einem MI von 1,4 g/10 Minuten, einem SR von 1 ,09 
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und cincm Mw/Mh von 1,8 crhailcn. Die lirgcbmssc sind in Tabcllc 2 gc/cigl. 


Beispicl 4 

Einc Polymerisalion wurdc wic in Beispicl 1 durchgefuhrt, auBcr daB 5 umol gemafl eincm in Beispicl 1 in JP-A-9- 
87313 beschricbcncn Verfahren syntheiisiertcs IsopropylidCT(cyclopcnUdienyl)(3-tert-butyl-5-incthy1-2-phcnoxy)Ulaji- 
dichlorid stall Dimethylsilylcn(tctramemy^ verwendet 
wurden und zusalzlich die Einbringmenge an DimcihylaniIiniumteliaJtis(pcntanuorphcnyl)borat auf 14 umol gefindert 
wurdc. die Einbringmenge an WasserstofT auf 0 ml geandert wurde und die Reaklionsiemperaiur auf 60°C geandert 
wurdc. Als Ergcbnis dcr Polymerisalion wurden 58 g cines Eihylen-Vinylcyclohcxan-Cbpolymcrs mil cincm Vinylcy- 
clohexangchali "nT von -3,0 mol-%, cincrTm von 1 1 0,6°C, cincm MI von 6,2 g/ 10 Minuten, cincm SR von 1,29 und ci- 
ncm Mw/Mn von 2,0 erhallcn. Die Ergcbnissc sind in Tabcllc 3 gc/cigl. 

Vcrglcichsbcispicl 6 

Einc PoIymcrisaUon wurde wic in Bcispie! 4 durchgefuhrt, auflcr daB die Einbringmenge an 1 -Hexen als addiiionspo- 
lymcrisicrbarcs Monomer auf 19 ml geandert wurde, die Einbringmenge an WasserstofT auf 0 mmHg geanden wurde 
und die Polymcrisationsdaucr auf 10 Minuten geandert wurdc. Als Ergebnis dcr Polymcnsauon wurden 43 g eines 
Eihylcn- 1 -Hex en -Copolymers mil cincm 1 -Hexengehall von 3,0 mol-%. einer Tm von 108. 1°C, cincm MI von 1,3 g/10 
Minuten, cincm SR von 1 ,31 und einem Mw/Mn von 1 ,8 erhallcn. Die Ergebnisse sind in Tabcllc 3 gezeigt. 

Wic in den Tabellcn 1, 2 und 3 gezeigt, sind die erfindungsgemaBcn Copolymcre auf Ethylcnbasis auflersl ausgezeicn- 
net in dcr mcchanischcn Nalur, die durch die Zugschlagfcsugkcii wicdcrgegcbcn wird. und in dcr Transpaicnz, die durch 
die TrUbung wiedergegeben wird, verglichen mil cincm Elhylen-l-Hcxen-Copolymcr nut aquivalentcm Molekularge- 
wichl, Schmelziempcralur und Mcngc an Schmelzwarmc. 

Beispicl 5 

Eine PoIymcrisaUon wurde wic in Bcispiel 1 durchgefuhrt. auBcr daB die Einbringmenge an WasserstofT auf 197 ml 
geandert wurde. Als Ergebnis der Polymerisation wurden 55 g cines Ethylen/Vinylcyclohcxan-Copolymers nut einer 
SchmclzviskosiiiU i\*i*> von 1 ,53 x 10 s Pa • s, cincr Mcnge an Schmelzwarmc AH von 1 15 kJ/kg. einer ^mclztcmpe- 
ratur von 1 11 ,TC und cincm Mw/Mn von 1 ,8 crh alien. Das crhalicne Copolymer aur Ethylcnbasis wics eine Zugschlag- 
festigkcii von 2430 kJ/m 2 und cine Schmelzspannung von 1 ,0 cN auf. Die Ergebnisse sind in Tabclle 4 gezeigt. 

Beispicl 6 

Eine Polymerisation wurde wie in Beispiel 5 durchgefuhrt, auBer daB die Einbringmenge an WasserstofT auf 72ml igc- 
tindert wurde und die Pblymersalionsdauer auf 6 Minuten geandert wurde. Als Ergebnis der Polvmensauon wurden 60 g 
cincs EmyleriA^inylcyclohcxan-CopolyTiiers mil einer Schmelzviskositai Vi*> von 2,15 x 10 Pa • s, einer Menge an 
Schmelzwarmc AH von 1 1 2 kJ/kg, einer Schmelziempcralur von 1 1 1 ,5°C und einem Mw/Mn von 1,8 erhallcn. Das er- 
haltene Copolymer aur Ethylenbasis wies cine Zugschlagfcsiigkeil von 2630 kJ/rn 2 und eine Schmelzspannung von 
1 JS cN auf. Die Ergebnisse sind in Tabclle 4 gezeigt. m w 

Wie in Tabcllc 4 gezeigt. sind die erfindungsgemaBcn Copolymcre auf Ethylcnbasis SuSersi ausgczcichnel in dcr me- 
chanischen Natur, die durch die Zugschlagfesiigkcii wicdetgegeben wird, verglichen mil einem Ethylcn- 1-Hcxen-Copo- 
lymer mil aquivalenier Schmclzviskositat und Mcngc an Schmelzwarmc 

Beispiel 7 

Ein mil einem RUhrer ausgestatlelcr Autoklav mil einem lnncnvolumen von 5 1 wurdc cvakuicrt. dann 21 Hcxan als 
Losungsmittel und 40 ml Vinylcyclohexan als addiuonspolymerisierbarcs Monomer cingebracht und dcr Reakuonsbc- 
haher auf 70°C erwarmi. AnschlicBcnd wurdc Ethylcn eingebracht, wahrend die Einbringgcschwindigkcil auf 1,2 MPa 
cineestelU wurde, und nach SlabiUsieren des Systems wurden l,5mmol Trusobutylalummium. 5 umol Isopropyli- 
den(cyclc«ntadicnyI)(3-ieti-butyl-5-mcmyl-2-phcnoxy)ut^ und 14 umol Dimcmylanihniumieuakis(pcnta- 

fluorphenyDborat hintercinandcr zugegeben und die Polymerisation gcstartcl. FUnf Minuten spater wurdc die Polymcn- 
sauon durch Zugabe von 10 ml Ethanol abgebrochen. Ein durch Zugabe dcr Polymcrisaliwisrcakiionslosung zu einer 
irroBcn Menge an Ethanol ausgcfallencr weificr Feslstoff wurde filtriert und liber Nacht im Vakuum getrocknet, wobei 
40 k eines EthylenATtnylcyclohexan^opolymers mil cincr Schmelzviskositai T|*i90 von 0.774 x 10* Pa • s. einer Menge 
an Schmelzwarmc AH von 123 kJ/kg. cincr Schmelziempcralur von 1 1 2,7°C und einem Mw/Mn von 2,1 erhallcn wur- 
den. Das erhaltene Copolymer auf Eihylenbasis wics cine Zugschlagfesugkcit von 1 140 kJ/m und cine Schmelzspan- 
nung von 2,1 cN auf. Die Ergebnisse sind in Tabellc 5 gezeigt. 

Beispicl 8 

Eine Polymerisation wurdc wic in Beispicl 7 durchgefuhrt, auBer daB die PolymerisauonsUmpciaiur auf 60°C gean- 
dcrt wurde. Als Ergebnis dcr PoIymcrisaUon wurden 40 g cines EmylenA^nylcyclcihcxan-Ccipolymers mil ewer 
Schmelzviskosiial n.* *> von 1,22 x 10 3 Pa s, einer Mcngc an Schmelzwarme AH von 122 kJ/kg. cincr Schmclztempc- 
ratur von 1 1 3.3°C und einem Mw/Mn von 2, 1 erhalten. Das erhaltene Copolymer auf Eihylenbasis wies eine Zugschlag- 
fesugkeit TI von 1240 kJ/m 2 und einc Schmelzspannung MT v n 5,7 cN auf. Die Ergebnisse sind m Tabelle 5 gezeigt 
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Beispiel 9 

Einc Polymerisation wurde wie in Beispiel 7 durchgefuhrt, aufler dafl 0,047 MPa Wasserstoff cingebrachi wurden, 
1 1 ml 1-Hexen und 3 ml 1 ,5-Hexadien als addilionspolymerisierbare Monomere stall Vinylcyclohcxan cingebrachi wur- 
5 den und 1.5 urool Dimethylsilylen(tetramethylcyclopentacu"e^ stall 
Isopropy]iden(cyclopentadienylX3^en-buty]-5-meth^^ cingebrachi wurden, und 7*5 umol Di- 

melhylaniliniumtetrakis(pentarluorpheny])borat verwendet wurden, die Einbringtemperatur auf 80°C geandert wurde 
und die Poly men sationsdauer auf 6 Minuten geandert wurde. Als Ergebnis dcr Polymerisation wurden 53 g eines terna- 
rcn £thylen/l-Hexen/l,S-Hexadien-Copoolymers mil einer Schmelzviskositat 11*190 von 1 ,20 x 1 0 3 Pa • s, einer Menge an 
10 Schmelzwarme AH von 123 kJ/kg, einer Schmelztemperalur von 1 1 3°C und einem Mw/Mn von 2,2 erhalten. Das erhal- 
tene Copolymer auf Ethylenbasis wies eine Zugschlagfesugkeit TI von B90 kJ/m 2 und eine Schmclzspannung MT von 
7,2 cN auf. Die Ergcbnisse sind in Tabelle 5 gezeigl. 

Vergleichsbeispiel 7 

15 

Eine Polymerisation wurde wie in Beispiel 9 durchgefuhrt, aufier dafi 14 ml 1 -Hexen als addiiionspolymerisierbares 
Monomer cingebrachi wurden, die Einbringmenge an Wasserstoff auf 210 mmHg geandert wurde und die Polymerisati- 
onsdauer auf 10 Minuten geandert wurde. Als Ergebnis dcr Polymerisation wurden 106 g eines Ethylen/l-Hexen-Copo- 
lymers mit einer Schmelzviskositat tj* 190 von 2,1 9 x 10 3 Pa • s, einer Menge an Schmelzwarme AH von 124 kJ/kg, einer 
20 Schmeiztemperatur von 114,5°C und einem Mw/Mn von 1,8 erhalten. Das crhalicne Copolymer auf Ethylenbasis wies 
eine Zugschlagfcstigkcit TI von 1 950 kJ/m 2 und eine Schmelzspannung MT von 1,5 cN auf. Die Ergcbnisse sind in Ta- 
belle 6 gezeigl. 

Verglcichsbetspiele 8, 9 

25 

Die Ergebnisse der Messung der physikalischen Eigenschaften von Sumikathene a FZ201-0 und Sumikalhcne P200, 
die mit einem Hochdruckndikalverfahren erhalten werden, hergesteltt von Sumitomo Chemical Co., Ltd., sind in Tabelle 
6 zusammengefafiL 

Wie in Tabelle 1 gezeigl. sind erfindungsgemftBe Copolymerc auf Ethylenbasis ttufierst ausgczeichnet in der mechani- 
30 schen Natur, wie durch die Zugschlagfcstigkcit wiedergegeben wird, und Form verarbeitbarkeit, wie durch Schmelzspan- 
nung wiedergegeben wird, verglichen mil einem Ethylen/1 -Hexen-Copolymer mit Kquivalentcr SchmelzviskositHl und 
Menge an Schmelzwarme. 
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Tabcllc I 



Beispiel 1 

Beispiel 2 

Beispiel 3 

Katalysatorbestandteil , 
Harzqualiiat 

Komplex I 

Komplex I 

Komplex I 

VinylverDinuung (/\) 

Vinyl cy- 
clohexan 

Vinylcy- 
clohexan 

Vinyley- 
cio tiexein 

Es/Bl 


-2 0^/1 S 1 

-2,03/1,91 

Gehalt mol-% 

2,6 

4,0 

0,5 

Anderes additionspolymeri- 
sierbares Monomers als A 



1-Hexen 

Gchalt, mol-% 



2,1 

/\H06rcs i>fl.Qnomcr «xa u.iw twi 
stehend beschriebenen Monomere 




Es/BI 




Gehalt f mol-% 

- 

— 


Hw/Mn 

1,8 

1.8 

1,8 

Schmctocmperatur Tin, °C 

111 T 8 

104,8 

111,5 

Mcngc an Schmelzwaimc H, kJ/kg 

114 

96 

118 


2,6 

5,3 

1,45 

SR 

1,09 

1,07 

i.io 

Zugschlagfestigkeit TI, kJ/m 2 

2530 

2B20 

2580 

Wert dcr rechtcn Scite von Fonnel (16) 

2186 

2432 

2307 


komplex I: 

Dimethylsilylen(te^^ 
chlorid 

Rechte Seite der Formel (16): - 30 x H - 950 x logMl + 6000 
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Tabellc 2 



Vergleichs- 
beispiel 1 

Vergleichs- 
beispiel 2 

Vergleichs- 
beispiel 4 

Vereleichs- 
beispiel 5 

Katalysatorbestandteil , 
Harzquahtat 

Komplex I 

Komplex I 

Komplex II 

Komplex I 

vinylvcrbinaung (A) 



Vinyl cy- 
clohexan 

Vinylcy- 
clohexan 

Es/Bl 



-2,03/1,91 

-2,03/1,91 

Gehalt, mol-% 

- 

- 


0,4 

Anderes additionspolymeri- 
sicrbares Monomers als A 

l-Kexen . 

- 

- 

- 

Gehalt, mol-% 

2,5 

- 

- 

- 

Anderes Monomer als die vor- 
sieneno oescnriebenen 
Monomere 


4 -Methyl- 
pen t en 



Es/El 


-2 j 17 /l , 52 


• 

Gehalt, mol-% 


1 # 6 



Hw/ MIX 

1 ft 

1 7 

* 1 W 

1 a 

Schmebrtemperatur Tin. °C 


113 ,2 

118,0 

124,0 

Menge an Schmelzwanne H t 
kJ/kor 

117 

1 £ 1 

1 ^ c 
13 5 

160 

MX 9/ 10 min. 

2,7 


22 


SR 

1 t 07 

1,06 

1,06 

1,09 

Zugschlagfestigkeit TI. IcJ/m 2 

2010 

1890 

SO 

1000 

Wen der rechten Seite von 
Formel (16) 

2030 

2064 

675 

1061 


Komplex I: 

Dimethylsilylen(tetiraethylcyclopentadte^ 

Komplex II: Bis(ten-butyIcycIopentadienyl)zii1coniumdich!orid 

Rechte Seite der Formel (16): -30 x H - 950 x logMI + 6000 
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Tabellc 3 



oeispiei «+ 

Vergleichs- 
beispiel 6 

Katalysatorbestandceil , 
Harzqualitat 

Kotnplex m 

Komplex III 

Vinvlverhindunc (A^ 

Vinylcy- 
clohexan 


ES/31 

-"5 03/1 91 


Gehalt, mol-% 

3,0 


AnrinM additionstiolvincri- 

/VLiUCl wd aUUlUvlU^v*^ ****** * 

sierbares Monomers als A 


l-Hexen 

Gehalt, mol-% 

- 

3,0 

Mw/Mn 

2,0 


Schmelztemperatur Tin, °C 

110,6 

108,1 

MI g/10 min. 

6 2 

1.3 

SK 

1,29 

1,31 

Menge an Schmelzw&rme H, kJ/fcg 

1300 

1670 

Wert der rechten Seite von Fonnel (17) 

872 

1918 


Komplex III: 

IsopropyIiden(cyclopcntadienyl)(3-ten-butyl-5-raethyl-2-phcnoxy)titandichlorjd 
Rcchtc Seitc der Forme) (17): -79 x Tm - 1250 x logMJ + 10600 
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Tabellc 4 



Beispiel 5 

Beispiel 6 

Vergleichs- 
beispiel 1 

Katalysatorbestandteil, 
xiarzquaiuat 

Komplex I 

TCftmnlex I 


Copolyrnerisationsbestajidteil 

v 2. nyi cy — 
clohexan 

Vinylcy- 
elohexan 

l-Kexeri 

Es/Bl 

-2,03/1,91 

-2,03/1,51 

-1, 63/1,52 

Mw/Mn 

1,8 

1,8 

1,8 

57 *190 P£ * s 

153 0 

2150 


Menee an Schmelzw&rme AH kJ/ke 

x — j 


117 

Zugschlagfcstigkeit TI, kJ/m 2 

2430 

2630. 

2010 

Wert der rechten Seite von Formel (2) 

2013 

2319 

2128 

Schmelzspannung MT t cN 

1,0 

1,5 

1,1 

Wert der rechten Seite von Foimel (3) 


9,0 

7 f 8 


Komplex I: 

Dimcthylsilylen(tctramethylcyclopentadienyI)(3-tert-buty!-5-methyI-2-phenoxy)titand 
chlorid 

Rechte Seite der Formel (2): - 31 x AH + 1,57 x I0 4 x logTf I90 - 980 
Rechte Seite der Formel (3): 6,2 x 10° x log if )90 - 4,3 
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Tabetic 5 



Beispiel 7 

Beispiel 8 

Beispiel 9 

Katalysatorbestandteil 

Komplex HI 

Komplex III 

Komplex I 

Copolymerisationsbestandteil 

vinylcy- 
clohexan 

Vinylcy- 
c 1 oh exam 

l-Hexen 

Es/Bl 


-2 03/1 91 


Anderer Copolymerisationsbestandteil 



J ,5-Hexadien 

Mw/Mn 

2,1 



V 190 *^ ° 

744 

1220 

120O 

xvicngc an ocnnicizwdiiiiw uii, ^'^5 • 

123 

122 

123 

Zugschlagfestigkeit TI, kJ/m 2 

1140 

1240 

890 

Wert der rechten Seite von Formel (4) 

589 

765 

747 

Schinelzspannung MT, cN 

2 ,1 

5,7 

7,2 

Wert der rechten Seite von Formel (5) 

0,3 

3,3 

3,1 


Komplex I: 

Dimethylsilylen(tetramethylcycto 

chlorid 
Komplex III: 

lsopropyIiden(cyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlorid 
Rechte Seite der Formel (4): -15 x AH + 0,76 x 1 0 4 x log rf I90 - 470 
Rechte Seite der Formel (5): 6,2 x 10' 3 x log if ,*> - 4,3 
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Tabelle 6 



V>roleichs- 

beispiel 6 

Versleichs- 
beispjsl 7 

Vereleichs- 
beispiel 8 

V^r a 1 £ i r*"h « - 

beispiel 9 

Katalysatorbestandteil 

Komplex HI 

Komplex I 

FZ201-0 

F200 

Cooolvmerisationsbestandteil 

l-Hexen 

l-Hexen 

1-Hexen 


tS/Bl 





Andcrer Copolymeri- 
sationsbestandteil 





MW/Mrv 





17 * l>0 Pa • s 

1650 

2190 

1448 

714 

Menge an Schmelzwarme AH, 

lll f S 

124 

100 

119 

Zugschlagfestigkeii TI, kJ/m 2 

1870 

1950 

1510 

180 

Wen der rechten Seitc von 
Fonnd (4) 

1063- 

925 

1192 

674 

Schmelzspannung MT> cN 

3,9 

Ir* 


9,3 

Wert der rechten Seite von . 
forme! (5) 

5,9 

*, 2 

4,7 



Komplex I: 

Dimethylsilylen(tetramethylcyc^^ 
Komplex HI: 

IsopropyIiden(cyclopentadienyl)(3-tert-butyl-5-methyl-2-phenoxy)titandichlori 

Rechte Seite der Forrael (4): -15 x AH + 0,76 x I0 4 x log if m - 470 
Rechte Seite der Formel (5): 6,2 x 10" 3 x log rf , 90 - 4,3 

Pateniansprucbc 

1 . Polymer auf Ethylenbasis, umfasscnd Eihylen und mindestens ein addittonspolymerisierbares Monomer, das 
einc nachslehend beschriebene Vinylverbindung (A) enthttlt, wobci das Polymer auf Ethylenbasis cine Schmelz- 
temperatur (Tm) von 1!9°C odcr weniger aufweist, und der Schmelzindex MI (g/10 Minuten) des Polymers auf 
Elhylcnbasis und der Molgehalt m (mol-%) der Vinylverbindung (A) die folgende Formel (1) crflillen: 
Vinylverbindung (A): cine Vinylverbindung da Strukturformel CH 2 =CH-R, die einen gesattigten Kohlenwasser- 
stoffrest R enthfilu wobei der Substituent R einen sterischen Parameter Es von mindestens -2.77 und hochstens 
-1,64 aufweist und der Substituent R einen sterischen Parameter Bl von mindestens 1,53 bis hochstens 2,90 auf- 
weist: 

0,01 < MI <; 18 + m M (1). 

2. Polymer auf Ethylenbasis nach Anspruch I. wobei das Polymer auf Ethylenbasis ein binares Copolymer aus 
Ethylen und Vinylverbindung ist, das Eihylen und die Vinylverbindung (A) umfafit. 

3. Polymer auf Ethylenbasis nach Anspruch 1, wobei das Polymer auf Ethylenbasis ein temares Copolymer aus 
Ethylen, Vinylverbindung und add^uonspolymerisierbarem Monomer ist, das Ethylen, die Vinylverbindung (A) und 
ein anderes additionspolymerisierbares Monomer als die Vinylverbindung (A) umfaflt. 

4. Polymer auf Ethylenbasis nach Anspruch I, wobei die Vinylverbindung (A) Vinylcyclohexan ist. 

5. Polymer auf Ethylenbasis, wobei das Polymer ein Schmelzviskositat ti* I90 bei einer Temperatur von 1 90° C und 
einer Schergeschwindigkeit von 100 radVs im Bereich von 3,0 x 10 2 bis 6,0 x 10 3 Pa • s aufweist. das Polymer eine 
Menge an Schmelzwarme AH im Bereich von 70 bis 145 J/g aufweist, und die Zugschlagfestigkeii TI (kJ/m 2 ) und 
die Schmelzspannung MT (cN) bei einer T mperaiur von 150°C die folgenden Formeln (2) und (3) erfullen: 

TI > -31 x AH + 1,57 x 10 4 x log r\* ]90 - 980 (2). 


26 


DE 199 51 277 A 1 


MT < 6.2 x XT 3 x log r\* iw - O (3). . . . p , ■ Gcgenwar. cines Katalysators hcige- 

fu.lcn: 

TI > -15XAH + 0.76X 10 4 xlog^* l9 o (4), 
MT ^ 6,2 x 10- 3 xlogT)* 19 o- 4 .3 (5) 

wirf. to cine tW*"****,," , iK» ^SSaioJi. cine. K.,«ys U m to- 
KicSn^einenFermcl HI. I«l oto nUt 


10 


15 



[I] 


[HI 


till) 


25 


30 


35 


40 


45 


50 


55 


Sv des Pcriodcnsys.cms dar; sicllt A «n • ^ ^^cfnL A n To„g^i drs Cyclopen.adicn.yps dan 
Gmppc XIV des Perioden systems dar. «cHi Cp email Rejmi • * ffamm dn Halogenatom. einen A - 

stclhjcdcr dcrRcUc X\ X 2 . R , R • £R ^^^SSySwi. eincn AJkoxyre*. cinen AnHkyloxyres. c 
KybesL cincn Aralkylrcst. cu*n TS^^E^* ein Atom der Gruppe xyitaMM- 



Si^^SSSi". ci.es Po.yn^ auf Etny.enoas.s. wot* das Po.ymer auf EUty.enbas.s nach An- 
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spmch 1 Oder Anspruch 5 in Gcgenwart eines Kaialysaiors hc^esicllt w,rd. der eine ttbeig^gsmelaJlvcrbrndung 
mi, einem Aniongeriisi des Indenyliyps oder einem Aniongcriisi des vcmetzlen Cyclopcnud.entyps |umfaBt 
1 1 Verfahren zur Herstellung eines Polymers auf Ethylenbasis, w be, das Polymer auf Elhylenbas.s nach . An- 
spruch 7 in Gegenwart eines Katalysators hergestelh wird, dereine Ubergangsmctallvertnndung mil e.nem An.on- 

?f VcSahS zr^SK^ef Powers auf ahy.enbasis. wobei das Polyrncr auf Emylenbasis nach A. 
spruch 1 , 5 oder 7 in Gegenwart eines Katalysators hergesiellt wird. dereine l^angsmetallverbrndung mil emem 
Aniongeriisi des Cyclopentadientyps der folgendcn allgemeinen Formel ID, [1] oder [111) umfaBi: 



[I] 


[II] 


[III] 


(in den vorstehend beschriebenen allgemeinen Formcln [II ™s[ni] stellt M' em ^^ m ^^. d ",°™^ 
IV des Pcriodensystems dar. stellt A ein Atom der Gruppe XVI des Penodensyateros dar; stellt J em Atom der 
Gruppe XIV des Periodensystems dar, stellt Cp' einen Rest mil einem Aniongerttst des Cyclopentadtentyps dar, 
stellt ieder der Reste X 1 , X 1 , R 1 , R* R 3 , R 4 , R s und R unabhtagig ein Wasserstoffatom, an Halogenatom.etnen Al- 
Icylxest, einen Aralky best, einen Arybest. einen substimierten Silytaesi, einen Alkoxyrest, einen Araftyloxyrest ei- 
nenAryloxyrest oder einen disnbsUtuierten Aminorest dar; steUt X 3 ein Atom der Gruppe XVI im Penodensys^. 
dar; und konnen die Reste R». R 3 . R J . R 4 , R 3 und R' gcgebenenftdls kombinieit werden, ,^sie emen R,ng bi - 
den. Zwei Reste M' 1 A. J, Cp« X 1 X 3 . X 3 . R R J , R , R* R und R konnen m der allgemeinen Fbrmel [I] oder [III1 
gleicb Oder verschieden sein.) . . . , 

13. Folie oder anderes fMchiges Erzeugnis. heigestelli aus einem Polymer auf Ethylenbasis nach Anspruch 1. 5 

oder 7. 

1 4. Formkorper, hergesiellt aus dem Polymer auf Ethylenbasis nach Anspruch 1 . 5 oder 7. 
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